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Die Bildung von Mischkristallen durch Kontakt fester Phasen ist durch sorgfaltige 
Vermeidung von Feuchtigkeit fiir das System KBr—KCl bestitigt und weiter fiir 
Hg Br—HegCl festgestellt worden. Dagegen ist der Atomaustausch zwischen festem 
Gold- und Kupferpulver wenigstens sehr gering oder der Vorgang verliuft sehr 
_langsam. — Durch Fillung einer HgNO,-Lisung durch eine Mischungslisung von 
KBr—K Cl werden Mischkristalle konstanter Zusammensetzung, welche dem 
Mischungsverhaltnis der Fallungslésung entspricht, gebildet. 


Einleitung. 


§ 1. In einer, Arbeit), die einer von uns zusammen .mit H. Schel- 
derup verétfentlichte, wurde die Konstitution der. Mischkristalle klar- 
gelegt; nach den Ergebnissen dieser Arbeit haben die Mischkristalle die 
folgenden strukturellen Eigenschatten : 

a) Die beiden Komponenten gehen in dasselbe Gittergeriist hinein, 
oder die Massenpunkte (Atome) des Gitters der einen. Komponente werden 
durch diejenigen der anderen Komponente ersetzt. 

b) Durch die Substitution andern sich die Dimensionen der Ele- 
mentarzelle des Gitters. 

c) Die Substitution konnte entweder ganz regellos oder mit einer 
gewissen RegelmaSigkeit der Anordnung stattfinden. Im letzten Falle 
wiirde man ,Obergitter* bekommen, das neue Reflexionsmaxima geben 
sollte. Im untersuchten System war keine Spur von neuen Maxima zu 
entdecken, und hieraus wurde geschlossen, dafi eine regellose Substitution 
fiir die Mischkristalle (feste Lésungen) charakteristisch ist. Jmmerhin 
ist es jedoch nicht ausgeschlossen, da’ gewisse Systeme bei bestimmten 
Zusammensetzungen Gitter mit regelmibiger Anordnung der Komponenten 
geben kénnen. Sollen diese als ,Obergitter“ betrachtet werden, so muh 
die Konzentration im Gebiet der Mischkristallbildung liegen *). 


1) Die hier mitgeteilten Ergebnisse waren schon im Jahre 1925 gewonnen 
und sind in einer von Hauge an der Universitat in Oslo am 29. April 1926 
offiziell eingelieferten Examenarbeit mitgeteilt. 

2) L. Vegard und H. Schelderup, Phys. ZS. 18, 93, 1917. 

3) Obwohl diese Ergebnisse schon im Jahre 1917 vorlagen, hat G. Tammann 
im Jahre 1919 (ZS. f. anorg. Chem. 107, 1, 1919) auf Grund seiner Untersuchungen 
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Aut diesen Ergebnissen fubend, hat kurz nachher v. Laue *) eine 
allgemeine Beugungstheorie von Réntgenstrahlen in Mischkristallgittern 
mit regelloser Atomsubstitution entwickelt. Er zeigt, dab aufer den 
gewohnlichen Reflexionen der Netzebene, die wir durch eimfache Uber- 
legungen hergeleitet hatten, noch eine unregelmibig zerstreute Strahlung 
entsteht, welche von der regellosen Substitution herriihrt. 

Inzwischen wurden die Untersuchungen in unserem Institut in Oslo 
fortgesetzt, und zwar wurde, um alle méglicherweise vorkommenden Linien 
za entdecken, die Pulvermethode von Debye-Scherrer verwendet. 


Bei diesen Untersuchungen war grofes Gewicht auf scharfe Linien 
und genaue Bestimmung der Gitterdimensionen gelegt. Die fiir die Be- 
stimmung der Ablenkungswinkel der einzelnen Linien nétigen Korrek- 
tionen wurden mit Hilfe von Kristallpulver von genau bekannten 
Elementarzellen bestimmt. 


Durch diese Untersuchungen *) wurden die im Jahre 1917 gefundenen 
Ergebnisse bestiitigt. Neue — von einer ,Oberstruktur“ herriihrende — 
Maxima waren nicht zu finden, man mubte fiir die untersuchten Systeme — 
auch bei Mischkristallen, wo die Komponenten in einfachen Molekular- 
verhiltnissen vermischt sind, eime regellose Atomsubstitution annehmen. 

Auf Grund der erreichten Genauigkeit der Ausmessung wurde das 
folgende einfache Gesetz fiir die Variation der Gitterdimensionen bei der 
Atomsubstitution gefunden: ; 


100 — p p 
10g 0 


Gn, = ¢ a) 
a,, @ und a,, sind die Seitenlingen des Elementarwiirfels der beiden 


Komponenten und des Mischkristalls, p ist die Anzahl Mol in Prozenten 
der Komponente (1). 


liber Resistenzgrenzen auf eine regelmifige Anordnung der austauschbaren Atome 
in Mischkristallen schlieBen wollen. Seine Finwinde gegenitiber der Zuverlissig- 
keit der durch Réntgenanalyse gewonnenen Ergebnisse sind durch theoretisehe 
Untersuchungen von v. Laue (Ann. d. Phys. 78, 167, 1925) zuriickgewiesen worden. 
Andererseits haben Borelius (ebenda 74, 216, 1924) und J. A. M. van Liempt 
(Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, Nr. 1, 1927) auf Grund metallographischer Unter- 
suchungen nachgewiesen, dah die Higenschaften der Resistenzgrenzen nicht die— 
von Tammann gezogenen Schliisse gestatten. Dagegen haben sich die erwihnten 
Ergebnisse der Réntgenuntersuchungen durchaus bewiihrt. 
1) M. v. Laue, Ann. d. Phys. 56, 497, 1918. 


*) L. Vegard, ZS. #. Phys. 5,17, 1921. Ausfiihrlicher in Vid. Selsk. Skr., 
Mat.-nat. Kl., Nr: 6, 1921, : 


: 
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Dieses Additivitiatseesetz wird noch tibersichtlicher, wenn man die 


- Anzahl n, und n, der Atome einfiihrt, die im Mischkristall vereinigt 


sind, dann bekommt man: 
Gy, (NM, + My) = 1,0, + 2,4. | (1b) 


Wiirde man den Begriff von Atomradien einfiihren und fiir den 
Mischkristall einen aus den Gitterdimensionen ableitharen durchschnitt- 
lichen Atomradius r,, annelmen, so hat man auch 

tm (My + My) = TN, + 1, Ns. (1c) 

Der Durchschnittsradius im Mischkristall von der Mischung sub- 
stituierbarer Atome setzt sich aus den Atomradien dieser Atome additiy 
zusammen. In der erwahnten Arbeit!) wurde auch die Frage diskutiert, 
ob die gegeneinander vertauschbaren Atome im Mischkristall auch wirklich 
den so berechneten durchschnittlichen Atomradias annehmen, oder ob 
jedes Atom fiir sich mit den Radien r, und 7, auch in den Misch- 
kristall eingeht, somit r,, nur als ein statistischer Durchschnittswert zu 
betrachten ist. Dies wiirde eine Mikrozerstérung des Gitters veranlassen, 
und eine theoretische Uberlegung, mit der gefundenen Linienscharfe ver- 
glichen, fiihrte zu dem Resultat, daf die Mikrozerstérung relativ gering 
sein miiBte. Man mu annehmen, dali die Atomradien im Mischkristall 
akkommodationsfihig sind. 

Man kann jedoch nicht behaupten, dafi diese Akkommodationstfihig- 
keit so gro$ ist, dal beide Atomsorten genau den Durchschnittsradius 7p, 
annehmen. 

Wenn der Unterschied der Atomradien eme gewisse Grose iiber- 
schreitet, kann wohl das Gitter der einen Komponente einige fremde 

_Atome aufnehmen, aber mit wachsender Konzentration ist die Akkommo- 
dationsfahigkeit unvollstindig, Mikrozerstérung tritt auf, und man ist 
an der Grenze der Mischbarkeit, indem die beiden Atome sich nicht 
linger in den aquivalenten Punkten desselben Gitters halten kinnen. 

Die ersten bis jetzt besprochenen Versuche beziehen sich auf die 
‘Systeme KCl, KBr, NH,Cl, NH, Br, NH,SO, und K,S0O,. Besonderes 
Interesse kniipft sich an die Ammoniumverbindungen N H,Cl und NH, Br, 
die bei gewéhnlicher Temperatur in einem nicht flachenzentrierten Gitter 
kristallisieren. Sie kénnten jedoch z. B. mit KCl bzw. KBr Misch- 
kristalle bilden, und mit Hilfe des Additivitiitsgesetzes wurden die Di- 
mensionen der flachenzentrierten NH, Cl- und NH,Br-Gitter bestimmt. 


1) L. Vegard, Vid. Selsk. Skr! 1921, Nr. 6. Oslo. 
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In Verbindung mit diesen Versuchen hat der eine von uns!) die 
Entdeckung gemacht, daS die Mischkristallbildung, also die Atomsubsti- 
tution im Kristalleitter, auch durch Kontakt der Komponenten in festem 
Zustand stattfinden kann. 

Es war nun sehr -wiinschenswert, die gefundene Konstitution und 
Gesetzmibigkeiten der Mischkristalle an méglichst vielen Systemen zu 
priifen. 

Im hiesigen Institut stellten wir uns u. a. die folgenden Aufgaben: 
Die Mischkristalle der Haloidverbindungen der Alkalimetalle und Am- 
monium und andere Salze und Mineralien, besonders in Riicksicht auf 
die Priifung der Giiltigkeit der unregelmafigen Atomsubstitution und 
des Additivitiitsgesetzes, zu untersuchen. 

Weiter wurden Untersuchungen tiber Mischkristallbildung bei den 
Legierungen geplant. 

Aufgaben in dieser Richtung wurden schon im Jahre 1921 dem 
Herrn A. Erdal als Dissertationsthema gestellt. 

Die von ihm in den Jahren 1922 und 1923 gewonnenen Ergebnisse 
konnten erst im Jahre 1924 fiir seine Dissertation eingeschickt werden 
und sind nachher veréffentlicht ”). 

Hier wurde durch méglichst genaue Messungen die Richtigkeit des 
Additivititsgesetzes fiir das System (KBr—-NH,Br) nachgewiesen, und 
er fand, daB auch in den Legierungen wahre Mischkristallbildung eintritt. 
Besonders zeigte sich, dab das Additivitiitsgesetz fiir die Bestimmung 
der Grenzen der Austauschbarkeit der Atome sehr wertvolle Dienste 
leisten kann. 

Untersuchungen iiber die HeusJerschen Legierungen wurden dem 
Herrn L. Harang als Dissertationsarbeit gegeben. Er hat schon eine 
ausgedehnte Reihe von Legierungen von (Cu, Mn, Al) und (Cu, Mn, Sn) 
untersucht, und es ist ihm gelungen, eine Reihe der auftretenden Gitter 
nachzuweisen und zu bestimmen®). Er findet jedoch keinen Zusammen- 
hang zwischen Magnetisierbarkeit und Gitterbau, und dieser Befund 
stimmt auch mit der Tatsache, daB die stark magnetischen Elemente 
Kisen, Kobalt und Nickel verschiedene Gitter haben. Die Untersuchungen 
werden im hiesigen Institut weitergefiihrt. 


) L. Vegard, Die Bildung yon Mischkristallen durch Beriihrung fester 
Phasen. ZS. f. Phys. 5, 393, 1921. 
*) Aslak Erdal, Contributions to the Analysis of mixed Crystals and Alloys. 
Norske Vid. Akad. Avhandl. 1925, Nr.12. ZS. f Kristallogr. 1927. 
*) Hine vorliufige Mitteilung hat Herr Harang in der Phys. ZS. 2%, 204, 
1926 gegeben. Hine ausfiihrlichere Beschreibung wird bald erscheinen. 
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Seitdem die erwihnten Ergebnisse von 1917 und 1921 veréffentlicht 
waren, hat eine groSe Anzahl Forscher sich mit den Untersuchungen 
tiber Mischkristalle beschaftigt, es ist schon eine Reihe wichtiger Arbeiten 
erschienen, welche die erwihnten Probleme behandeln. 

So ist im Jahre 1922 eine interessante Arbeit von Kirchner?) 
erschienen, in welcher er u. a. nachweist, da8 Cu-Au-Legierungen Misch- 
kristalle bilden; er findet auch, daS das Additivititsgesetz erfiillt ist. 
Jedoch hat spiter Bain’) fiir dasselbe System eine bedeutende Abweichung 
vom Additivititsgesetz erhalten. Diese Unstimmigkeit miissen weitere 
Versuche aufkliren. 

In einer Arbeit aus demselben Jahre hat Mc Keehan die Ag-Au- 
und Ag-Pd-Legierungen untersucht; er findet, daB das Additivititsgesetz 
innerhalb der Fehlergrenze erfiillt ist. 

Auf Grund der Bornschen Theorie des kristallinischen Zustandes 
haben Grimm und Herzfeld *) eine interessante theoretische Berechnung 
der Dimensionsinderungen bei Mischkristallbildung vorgenommen, wo 
das Additivititsgesetz als ein Spezialfall eingeht. Diese Theorie ist 
jedoch noch als unvollstindig zu betrachten. In einer spateren Arbeit 
hat auch Grimm‘) wichtige Beitrige zu der Frage iiber die Bildungs- 
moglichkeit der Mischkristalle geliefert. 

Fir die Entwicklung unserer Kenntnis zu der Struktur der metalli- 
schen Systeme haben in erster Linie die Arbeiten von Westgren und 
Phragmén und von Borelius und seinen Schiilern und von van Arkel 
und anderen auSerordentlich viel beigetragen. 

In der letzten Zeit haben Barth und Lunde®) wichtige Unter- 
suchungen iiber Mischkristalle angestellt. Sie haben besonders unsere 
Kenntnis iiber die Alkalihalogene und ahnlich gebaute Systeme erweitert. 
Sie finden u. a, da® das Additivititsgesetz fiir das System CuJ—AgJ 
erfiillt ist. Fiir das System TlBr—TlJ finden sie Abweichungen von 
der Additivitat, die darin bestehen sollten, daS Zusatze von geringen 
Mengen von TlBr die Dimensionen des Gitters erhéhen, wonach sie mit 
steigender Konzentration von TlBr ungefahr linear abnehmen. 

Ob diese recht sonderbare Erscheinung reell ist und worauf sie 
eventuell beruht, miissen weitere Untersuchungen entscheiden. 


1) F. Kirchner, Ann. d. Phys. 69, 59, 1922. 

2) E. C. Bain, Chem. Met. Eng. 28, 21, 1923. 

3) H. G. Grimm und K. F. Herzfeld, ZS. f. Phys. 16, 77, 1923. 

4) H. G. Grimm, Neuartige Mischkristalle. ZS f. Blektrochem. 30, 467, 1924. 

5) Torn Barth und Gulbrand Lunde, ZS. f. phys. Chem. 122, 293, 1926. 
* 
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Plan der Arbeit. 


§ 2. Die Untersuchungen, tiber die wir im folgenden berichten 
werden, haben auch den Zweck, die Bildungsweise und Konstitution der 
Mischkristalle zu untersuchen. 

Die Entdeckung, da8 Mischkristallbildung durch Kontakt zwischen 
festen Phasen stattfinden kann, ist von grofer prinzipieller Bedeutung, 
und es war deshalb sehr wiinschenswert, erstens diese Tatsache ein- 
wandfrei festzustellen, zweitens zu untersuchen, wie sich die verschiedenen 
Systeme in dieser Hinsicht verhalten. 


Die Atomsubstitution zwischen festen Phasen wurde zuerst fiir die 
Substanzen KC]—K Br nachgewiesen, und zwar in der Weise, daf die 
beiden Substanzen zusammengerieben wurden. Nun wire es aber denkbar, 
obwohl es nicht wahrscheinlich ist, da8 die Feuchtigkeit der Luft eine 
Rolle spielen kénnte, so da8 die Atomsubstitution durch Vermittlung von 
Wasser zustande kame. 

Wir haben uns deshalb die Aufgabe gestellt, den friiher beschriebenen 
Versuch unter sorgfaltiger Vermeidung von Feuchtigkeit zu wiederholen. 

Weiter haben wir abnliche Versuche mit Metallen, die imstande 
sind, Mischkristalle zu bilden, angestellt, und zwar haben wir das System 
Cu—Au gewahlt. Weiter sind Versuche mit den isomorphen Kristallen 
HgCl und Hg Br ausgefiihrt. Im Anschlu8 an diese Versuche iiber 
Atomaustausch zwischen festen Phasen war es von Interesse nachzu- 
forschen, ob auch Mischkristalle durch Fallung von schwer léslichen 
Niederschligen gebildet werden kénnen, und fiir die ersten Versuche in 
dieser Richtung war gerade das System HgCl—HgBr sehr geeignet. 
Diese Substanzen haben auch deswegen Interesse, weil sie tetragonal 
kristallisieren, und man wiirde die Gesetze der Dimensionsanderungen 
auch fiir nicht kubische Gitter untersuchen kénnen. 


Diese Beobachtungen waren, wie erwihnt, schon im Jahre 1925 an- 
gestellt und die Ergebnisse im April 1926 an die Universitit (Oslo) ein- 
geschickt. Wegen anderer Arbeiten, die inzwischen unsere Zeit viel in 
Anspruch genommen haben, ist die Verdéffentlichung etwa zwei Jahre 
verspatet, und so finden wir, da8 ktrzlich ahnliche Versuche tiber Misch- 


kristallbildung bei Fallungsprozessen auch von anderen Forschern tin 
Angriff genommen sind. 


1) Gulbrand Lunde, Chem. Ber. 59, 2785, 1926. 
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Mischkristallbildung zwischen festen Phasen 
fiir das System KCl-KBr. 
§ 3. Die beiden Salze wurden zunichst im Vakuum getrocknet und 
nachher in trockener Luft gemischt und gerieben. 
Die experimentelle Anordnung ist in den F ig. 1 und 2 gegeben. Ein 
Morser m mit Pistill s (Fig. 1) war in einem Exsikkator angebracht. Der 
Exsikkator C (Fig.2) war mit den GefiiSen B, und B,, die etwas Phosphor- 
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Fig. 1. 


pentoxyd enthielten, und mit der mit CaCl, gefiillten Trockenflasche A 
verbunden. Als Trockenmittel im Exsikkator wurde P, O, verwendet. 

Der Exsikkator wurde nach oben durch ein fiir den Zweck her- 
gestelltes geschliffenes Glasgefi8 h luftdicht geschlossen. Aquivalente 
Mengen der beiden Komponenten KCl und KBr wurden vor dem Ver- 
such getrennt in den Mérser gebracht. Dann wurde das ganze System 
durch Offnen der Hihne 1, 2 und 3 evakuiert, und die Substanzen blieben 
fiinf Tage im Vakuum zum Trocknen. 

Das Mischen und Zerreiben der Stoffe wurde aus Zweckmibigkeits- 
griinden nicht im Vakuum, sondern in trockener Luft ausgefiihrt. Die 
Luft wurde zuerst in die Gefife B, und B, hineingelassen. Nachdem 
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sie vier bis fiinf Stunden getrocknet hatte, wurde Hahn 3 gedfinet. 
Dann wurde wieder Hahn 3 geschlossen und Hahn 2 geoffnet und eine 
neue Portion Luft getrocknet und eingefiillt, und so weiter, bis Atmo- 
spharendruck erreicht war. 

Um die Stoffe in der getrockneten Luft zu zerreiben, wurde iiber 
das Pistill em Gummischlauch gezogen, der durch die Feder r mit dem 
Exsikkator verbunden war. 

Wihrend der Evakuierung und der Einfillung von trockener Luft 
muBten die Riume auf den beiden Seiten des Gummischlauches g (Fig. 1) 
in Verbindung stehen. Dies wurde durch den kleinen Trichter ¢ besorgt. 


NY 


WT 


Fig, 2. 


Wenn das ganze System mit trockener Luft gefiillt war, wurde der kleine 
Trichter mit Hilfe des Hakens & entfernt. Dies geschah durch Drehen 
des GefaBes h um seine Achse. Das Gefai8 h wurde abgenommen; die 
beiden Salze wurden vermischt und mit dem Pistill in der trockenen 
Luft gerieben. 

Aus der zerriebenen Mischung wurde nun ein kleiner Tubus mit 
Pulver fiir die Réntgenkamera hergestellt. Zum Vergleich wurden auch 
Tuben in der Weise vorbereitet, da8 die beiden Komponenten fein pulveri- 
siert und in der beschriebenen Weise getrocknet wurden. Sie wurden 
aber nicht zusammengerieben, sondern nur sorgfaltig vermischt. 

Die Ergebnisse sind aus den Spektrogrammen Nr. 1, 2, 3, 4 der 
Fig. 5 ersichtlich. Nr. 1 und 4 sind Aufnahmen der reinen Komponenten, 


Mischkristalle und ihre Bildung durch Kontakt fester Phasen usw. 9 


Nr. 2 ist die Aufnahme der zerriebenen Mischung, Nr. 3 diejenige der 
nicht zerriebenen Mischung. 

Man sieht sofort, daB in Nr. 2 Mischkristallbildung eingetreten ist. 
Die Linien sind zu Banden verbreitert, die den Bereich zwischen den 
entsprechenden Linien der reinen Komponenten kontinuierlich erfillen. 
Die Spektrogramme haben genau dasselbe Aussehen wie die schon im 
Jahre 1921 veréffentlichten. Die nicht zerriebene Mischung (Nr. 3) zeigt 
nur die scharfen Linien der reinen Komponenten. 

Die Verhialtnisse sind auch in Fig. 3 veranschaulicht. 

Die Versuche haben also die friiher durch den einen von uns ge- 
fundenen Ergebnisse bestitigt. Selbst unter sorgfiltiger Vermeidung von 
Wasserdaimpfen tritt durch Reibung Mischkristallbildung ein, und zwar 


ACY 


(AC, Br) 
gerieben 


(KC, Er) 
geruschit 


AGr 


f(1-E) 2 4 6 8 10 12 1. 6 


unter Bildung von Kristallelementen aller méglichen Mischungsverhilt- 
nisse. Atomsubstitution im Kristallgitter kann also durch 
Kontakt fester Phasen stattfinden. 


Untersuchung tiber das System Cu—Au. 


§ 4. Das Kupferpulver wurde in folgender Weise hergestellt: 
Cu(NO,), wurde durch Erhitzen in CuO iibergefiihrt; dann pos CuO 
" in iiblicher Weise mittels Wasserstoffs reduziert. Diese Reduktion wurde 
auch unmittelbar vor der Vermischung wiederholt. 

Goldpulver wurde durch Erhitzen von AuCl, auf 250 bis ‘oat 
erhalten. Das Pulver wurde im Achatmérser gerieben und zuletzt im 
Laufe von mehreren Stunden gehiimmert. Der Versuch wurde mehrmals 
a. ne 5 zeigen Aufnahme Nr. 7 und 5 = Spektram von Gold 
bzw. Kupfer. Nr. 6 gibt ein Spektrum der vermischten Metalle. Das 
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Spektrum der Mischung zeigt in diesem Falle nur die scharfen Linien 
der Komponenten. 

Die Linien von Gold haben in der Mischung genau dieselbe Lage 
wie im reinen Zustand. Die Kupferlinien in der Mischung dagegen 
scheinen gegeniiber denjenigen des reinen Metalls ein wenig verschoben. 

Als Mittelwert aus der Berechnung der a-Werte aus der Lage 
einiger der stirksten Linien finden wir: 


Fiir Gold, reines und vermischtes . . . dg, = 4,08 A 
2 reines) Kipienrioan.. scien sree Go, — 3,61 
= ktpier in Misch) eee Ac, — 3,624 


Das zerriebene Kupfer gibt einen etwas gréferen Wert von a. 

Der Effekt ist gering, tibersteigt aber die mégliche MeSgenauigkeit. 
Die Verschiebung erklart sich méglicherweise dadurch, dai das Kupfer- 
pulver ganz geringe Goldmengen aufgenommen hat. Obwohl die geringe 
Ausdehnung des Kupfergitters auf eine Aufnahme von Gold hindeutet, 
so ist nicht mit Sicherheit festgestellt, dafS Atomsubstitution zwischen 
festen Phasen fiir dieses System stattfindet. Es ist ja andererseits még- 
lich, daB der geringe Effekt darauf beruht, da die Geschwindigkeit der 
Atomsubstitution tiuferst gering ist, und da man wohl mit der Zeit eine 
mehr ausgepragte Mischkristallbildung beobachten wiirde. 


Mischkristallbildung 
durch Zusammenreibung von HgCl und HgBr. 


§ 5. Fiir diese Salze ist die Léslichkeit in Wasser sehr gering, 
und deshalb sollten hier die Wasserdimpfe der Luft beim Reiben keine 
Rolle spielen. 

Die Salze wurden durch Fallung von HgNO, mit einer Lisung des 
betreffenden Kaliumhalogens hergestellt. 

Die beiden Komponenten wurden sorgfiltig getrocknet und in einem 
Achatmérser in aquimolekularen Mengen lingere Zeit gerieben. 

Zum Vergleich wurden auch die Komponenten fiir sich in derselben 
Weise gerieben und nachher ohne Reiben vermischt. 

Die Aufnahme Nr. 11 der Fig. 5 entspricht dem geriebenen, Nr. 12 
dem nicht geriebenen Gemisch. Die letzte Aufnahme (12) gibt scharfe 
Linien der einzelnen Komponenten. In Nr. 11 beobachtet man, da die 
Linien deutlich verwischt sind. 

Atomsubstitution zwischen festen Phasen unter Misch- 


kristallbildung la8t sich also fiir das System Mec HgBr deut- 
lich erkennen. 
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Mischkristallbildung 
von HgCl—HgBr durch Fallung von Merkurosalzlésungen. 


§ 6. Dieser Versuch wurde in der folgenden Weise vorgenommen. 
Zuerst wurde eine Lisung A von KBr und KCl hergestellt, in welcher 
das Verhiltnis von Cl und Br die gewtinschte GriSe hatte. Diese 
Lisung A wurde einer zweiten Liésung B von HgNO, tropfenweise 
zugefiigt; es bildet sich dann ein Niederschlag, der aus einer Mischung 
von HgCl und Hg Br besteht. Das Mischungsverhiltnis mu8 demjenigen 
der Br- und Cl-Ionen in der Kaliumhalogenlésung gleich sein. 

Mit Riicksicht auf die Struktur einer solchen Fallungsmischung sind 
verschiedene Méglichkeiten denkbar: 

1. Die Mischung besteht aus Kristallkérnchen der reinen Kompo- 
nenten. Dies wird eintreten, falls die beiden gefillten Stoffe keine 
Mischkristalle bilden. 

2. Die Kristallkérnchen sind Mischkristalie verschiedener Zusammen- 
setzung. Dieser Fall mu8 eintreten, wenn die Komponenten nur eine 
begrenzte Mischbarkeit haben und wenn das Mischungsverhiltnis der 
Lisung A auBerhalb des Mischbarkeitsbereichs des Niederschlags ist. . 


sin? y 
hy ha ha he + hg + (ale) h§ 
Hg Ci Hg (Cl, Br) HgBr 
ee A 0,014 84 0,014 00 0,013 57 
2 0 0 0,014 89 0,014 19 0,013 59 
Zee Oo 0,014 94 0,014 19 0,013 58 
Bi Oin tl 0,014 94 0,014 27 0,013 63 
bi S 0,014 86 0,014 12 0,013 66 
ee ae 0,014 80 0,014 23 0,013 66 
4. 0''0 0,014 91 0,014 21 0,013 64 
So deed 0,014 94 0,014 27 0,013 65 
a2 0 0,014 89 0,014 19 0,013 65 
oO 4 0,014 93 0,014 18 0,013 60 
ch Ragas aot 0,014 18 0,013 66 
ES 0,014 95 0,014 26 0,013 67 
6 0 0 a a 0,013 67 
Bier be 0 0,014 94 = 0,013 68 
4 0 8 0,014 83 0,014 24 0,013 66 
6, 2-0 =e = 0,013 67 
Oe ae 0,014 85 — — 
Mittel. . . 0,014 90 0,014 22 0,013 66 
a= 6,296 A 6,445 A 6,575 A 
a 10,845 , 10,996 , 11,105 , 
ee 0,149 A 0,130 
74 fo OLST ; 0,109 ,, 
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3. Alle Kristallkérnchen sind Mischkristalle von konstanter Zu- 
sammensetzung, welche durch die Zusammensetzung der Lésung A ge- 
geben ist. Kénnen die Komponenten in allen Verhaltnissen Mischkristalle 
bilden, wird man fiir alle Mischungsverhiltnisse der Lésung A homogene, 
gleichartige Mischkristalle bekommen. 

In dem von uns untersuchten Falle bestand die Lésung A aus 
aquivalenten Mengen von KC] und KBr. Réntgenauinahmen des Nieder- 
schlags von (HgCl, HgBr) zeigten ein Spektrum aus scharfen Linien, 
welches demjenigen der reinen Komponenten sehr ahnlich war. Nur war 
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Fig. 4. 


die Lage der Linien verschoben. In der Fig. 5 sind sowohl dies Fallungs- 
spektrum als auch diejenigen der reinen Komponenten gegeben. 


Nr. 8 ist das Spektrum von Heg(Cl, 
n 10 ” ” ” ” HgBr, 
sy OO See ee ix der gefallten Mischung von HgCl und HgBr. 


Die Beziehungen der Spektren sind auch in Fig. 4 dargestellt. Wir 
haben somit den Fall 3. 

Durch Fallung entstehen also Mischkristalle von bei- 
nahe konstanter Zusammensetzung. 

Die Struktur von HgCl und HgBr ist im hiesigen Institut von 
Hylleraas') genau bestimmt, und wir kénnen aus den identifizierten 
Spektrallinien die Gitterdimensionen berechnen. 

Um die Dimensionsinderungen bei der Mischkristallbildung genau 
zu bestimmen, haben wir sowohl fiir die reinen Komponenten als auch 
fiir den Mischkristall den Wert von 


( a ) ee sin? m 
Oye = 2 
“ab + at + (Ea) 


1) E. Hylleraas, Phys. ZS. 26, 811, 1925. 
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fiir eine Reihe der starksten Linien berechnet. Aus dem Mittelwert sind 
dann a und c-berechnet. Die Aufnahmen sind mit der A-Strahlung von 
Eisen gemacht. 

Fiir die K-Linie haben wir 4 — 1,932 A. 

Die gefundenen Zahlen sind in der Tabelle (S. 11) zusammengestellt. 

Wir sehen, daSi sowohl a als auch ¢ sich bei Mischkristallbildung 
annihernd nach demselben Gesetz andern. 

Ware das Additivitiitsgesetz streng erfiillt, so sollten die beiden 
Werte von Ja und 4e gleich groB sein. Ob die geringe Abweichung 
reell ist, laBt sich aus den bis jetzt angestellten Messungen nicht ent- 
scheiden. Eine genaue Bestimmung der Variation von @ und ¢ mit der 
Zusammensetzung wird jetzt im hiesigen Laboratorium ausgefiihrt. 


Zusammenfassung. 


1. Versuche tiber die frither entdeckte Bildung von Mischkristallen 
durch Kontakt fester Phasen sind unter sorgfiltiger Vermeidung von 
Wasserdampi fiir das System KCI—K Br wiederholt worden, und zwar 
mit demselben Resultat wie frither. Man bekommt Mischkristalle in 
allen Mischungsverhiltnissen. Kristallgitter in Kontakt kénnen 
also Atome vertauschen. 

2. Fiir das Metallsystem Au—Cu bekamen wir durch Reiben und 
Hammern wahrend einiger Stunden keine deuthche Mischkristallbildung 
wie im Falle von KCl-KBr. Eine kleine VergréSerung des Cu-Gitters 
deutet darauf, daf das Kupfergitter einige Goldatome aufgenommen hat. 

3. Fir das System HgCl-Hg Br bekommt man durch Reiben eine 
deutliche Mischkristallbildung. Der Effekt ist jedoch nicht so ausgepragt 
wie im Falle von KCI-K Br. 

4. Wenn cine HgN O,-Lisung mit einer gemischten Lésung von K Cl 
und K Br gefallt wird, bilden sich homogene Mischkristalle von He Cl—Hg Br 
von der durch die Mischlésung bestimmten Zusammensetzung. Die Atom- 
substitution ist regellos. Es ist keine Spur von Obergitter bemerkbar. 

5. Die Dimensionsinderungen der Mischkristalle Hg Cl—Hg Br zeigen 
geringe Abweichungen vom Additivitatsgesetz. Ob diese Abweichungen 
reell sind, miissen weitere Versuche entscheiden. 


Oslo, Physikalisches Institut. 


Die Wellenlange der griinen Nordlichtlinie 1, 
Von Giinther Cario in Gottingen. 
(Eingegangen am 14. Februar 1927.) 


Es wird die genaue Bestimmung der Wellenlange der von Me Lennan und 

Shrum gefundenen griinen Sauerstofflinie beschrieben. Fir die Wellenlinge ergibt 

sich 4 = 5577,348 + 0,005 A. Dieser Wert ist identisch mit der von Babcock 

gemessenen Wellenlange der griinen Nordlichtlinie, die somit endgiiltig dem neu- 
tralen Sauerstoffatom zuzuordnen ist. 


Das Nordlicht ist in zahlreichen Arbeiten von den versehiedensten 
Seiten untersucht worden. Denn die Aufklirung dieser Erscheinung 
verspricht iiber die Natur und den Zustand der oberen Schichten der 
Atmosphiire weitgehende Aufschliisse zu geben. Besonders oft ist das 
Spektrum des Nordlichts untersucht worden, da es tiber die Zusammen- 
setzung und iiber den physikalischen Zustand der oberen Atmosphire 
uns AufschluB geben kann. Durch diese Untersuchungen ist bislang 
sichergestellt, daf Stickstoff ein wesentlicher Bestandteil dieser Luft- 
schichten, in denen das Nordlicht erscheint, sein muB, denn es lassen sich 
im blauen und violetten Teil zahlreiche Banden mit Banden des Stickstoff- 
molekiils und Molekiilions identifizieren. Auer diesen schon identifizierten 
Linien bzw. Banden treten ?) im Nordlicht noch eine groBe Anzahl weiterer 
Linien auf, deren Zuordnung bislang Schwierigkeiten macht. Insbesondere 
trifft dies fiir die griine Linie bei 5577,35 A zu, die bis vor kurzem 
keinem bekannten Element bzw. keinem bekannten Atomzustand zu- 
geordnet werden konnte. Dabei ist diese Linie von besonderem Interesse, 
da sie, auSer im Nordlicht, auch am Nachthimmel aller Erdzonen stiandig 
auftritt, auch ohne daf neben ihr andere Linien sichtbar werden 3), Diese 
“‘Tatsache ermoglichte es Babcock*) im Jahre 1923 auf interfero- 
metrischem Wege eine genaue Wellenlingenmessung dieser Linie durch- 


1) Vorgetragen auf der Gauvereinssitzung d. Deutsch. Phys. Gesellschaft ia 


Hamburg am 6. Februar 1927. . 
\eleaVegard, s- z.B. den gusammenfassenden Artikel in Marx, Handbuch 


der Radiologie, Bd. 6. é ae a 
3) Lord Raritieh) Proc. Roy. Soc. (A) 100, 367, 1922; 108, 45, 1928. 


4) H. D. Babcock, Astrophys. Journ. a7, 209, 1923. 
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zufithren. Er fand als Wellenlange 5577,350 + 0,005 A. Gleichzeitig 
versuchte Vegard?), diese Linie als eine Fluoreszenzlinie des festen 
Stickstoffs auf Grund eigener Versuche zu deuten. Im Anschluf hieran 
wurde von Atkinson?) und dem Verfasser ?) unabhangig die Vermutung 
geiiuBert, daB die griine Linie als eine Nullinie des negativen Banden- 
spektrums vom Sauerstoff gedeutet werden kénnte. Diese Hypothese 
erscheint jedoch unhaltbar, nachdem Aufnahmen der negativen Sauerstofi- 
banden, die der Verfasser im hiesigen Institut mit grofer Dispersion 
herstellte, von Holland‘) ausgemessen und von Frerichs®) geordnet 
worden sind. Inzwischen gelang es McLennan und Shrum'®) eine 
griine Linie bei 5577,35 A in einem Gemisch von Sauerstoff und Helium 
zu erhalten, die zweifellos dem Sauerstoffatom zuzuschreiben ist. 
McLennan und seine Mitarbeiter’) konnten weiterhin zeigen, daB diese 
Linie in einem Gemisch von Argon und Sauerstoff verstirkt relativ zu 
den tibrigen Sauerstofflinien auftritt, immerhin erscheinen die Sauerstoff- 
tripletts bei 6158 und 6456A noch mit gréSerer Intensitat als diese 
griine Linie. Um mit Sicherheit sagen zu kénnen, daf die griine Linie 
des Sauerstoffs mit der des Nordlichts identisch ist, scheint einmal die 
Feststellung erforderlich, daB die Wellenlinge der Sauerstofflinie mit der 
Babcockschen Messung imnerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmt. 
Die von Mc Lennan bislang angegebene MeBgenauigkeit von 0,15 A labt 
immerhin eine, wenn auch geringe, Wellenliingendifferenz méglich er- 
scheimen. Weiterhin muf versucht werden, die grime Linie in das 
Serienschema des Sauerstoffatomspektrum einzuordnen, um zu verstehen, 
wie es méglich ist, da8 diese Linie, wenigstens am Nachthimmel, villig¢ 
isohert ohne weitere Sauerstofflinien auftreten kann. Es wurde daher 
zunichst eime genaue Messung der Wellenlinge der griinen Sauerstofflinie 
durchgefiihrt. Geeignete interferometrische Hilfsmittel standen nicht 
zur Verfiigung. Es blieb somit nur das grofe 61/,m Konkavgitter des 
Instituts. Um mit diesem Instrument jedoch innerhalb ertriglicher Zeiten 
zur Messung geeignete Aufnahmen zu erhalten, muSte zunichst das von 
McLennan angegebene Entladungsrohr zweckmiSig umkonstruiert 


1) Siehe Anm. 2, 8.15. 

°) R. d’ E, Atkinson, Proc. Roy. Soc. (A) 106, 429, 1924. 

3) G. Cario, Naturw. 12, 618, 1924. 

*) F. Holland, ZS. f. wissensch. Phot. 28, 342, 1925. 

5) J. Frerichs, ZS. f. Phys. 35, 683, 1926. 

6) J.C. McLennan u. G. M. Shrum, Proc. Roy. Soc. (A) 108, 501, 1925, 


7) J.C. McLennan, J. H. MeLeod -u. N.C. Me Quarrie, Proc. Roy. 
Soc. (A) 114, 1, 1927. 
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werden, zumal fliissige Luft nur selten und dann in beschriinkter Menge 
zur Verfiigung stand. Nach einigen Vorversuchen wurde schlieBlich die 
im folgenden beschriebene Anordnung mit gutem Erfolg benutzt. Ein 
etwa 80cm langes Glasrohr von etwa 20mm innerer Weite wurde an 
den Enden durch aufgekittete Quarzfenster abgeschlossen. Die Elektroden 
aus vakuumgeschmolzenem Aluminium befanden. sich in seitlich an- 
geschmolzenen Glasrohren. Ihre Form ahnelt im Prinzip der von 
Hopfield*) zur Untersuchung des ultravioletten Sauerstoffspektrum an- 
gegebenen Form, die eine bequeme Wasserkiihlung der Elektroden er- 
méglicht. AuSerdem wurde die gesamte Anordnung stiindig mit Hilfe 
eimes Ventilators gekiihlt, so daS das Entladungsrohr in der angegebenen 
Form mit Stromstiirken von etwa 400 Milliamp. dauernd betrieben werden 
konnte. Um das Entladungsrohr zu reinigen, sowie das zum Versuch 
notige Edelgas von auftretenden Verunreinigungen zu befreien, wurde 
das Gas bzw. Gasgemisch in der Mitte des Entladungsrohres stindig 
durch eine Quecksilberdampfstrahlpumpe abgesaugt und nach Durch- 
strémen eines Absorptionsrohres mit Kaliumhydroxyd und eines Ausfrier- 
gefaBes zur Entfernung des Quecksilberdampfes an den beiden Elektroden 
dem Entladungsrohr wieder zugefiibrt. Auf diese Weise war es miglich, 
ohne das Entladungsrohr nach der Herstellung zu reinigen, schon nach 
etwa viertel- bis halbstiindigem Betrieb ein vollkommen reines Edelgas- 
spektrum zu erhalten. Bei Zumischung entsprechender Sauerstoffmengen 
geniigte die Lichtstérke des Entladungsrohres, um im Laufe von zwei bis 
fiinf Stunden die griine Sauerstofflinie in ausreichender Intensitét in erster 
Ordnung zu erhalten. 

Als Bezugssystem fiir die Wellenlangenmessung erwies sich das 
Eisenbogenspektrum als wenig geeignet. Denn bei der ,end on“-Beob- 
achtung besteht immer als prinzipielles Bedenken die Moglichkeit einer 
ungleichmibigen Beleuchtung des Gitters auch bei sorefiltigster Justierung, 
so daB bei der Messung der Linien in bezug auf Hisenlinien, die von einer 
punktférmigen Lichtquelle ausgehen, Verschiebungen auftreten kénnen. 
Die ersten Versuche zeigten auch sehr bald, daS es fiir die hier er- 
wiinschte Genauigkeit nicht zulassig war, den Hisenlichtbogen mit dem 
Entladungsrohr zu kombinieren. Ferner ist es nicht Bngebnaett, das Hisen- 
spektrum, das heller war als das Argon-Sauerstoffspektrum, in mehreren 
kiirzeren Zeitabschnitten wihrend der Belichtung des Argon-Sauerstoff- 
spektrums zu iiberlagern, da immerhin ‘uBerst geringe Stérungen durch 


1) J. J. Hopfield, Astrophys. Journ. 59, 114, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLII. 
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Gebiiudeerschiitterung und langsame Temperaturanderungen nicht absolut 
auszuschliefen sind, auch wenn die erhaltenen Spektrallinien scheinbar ein- 
wandfrei zu sein scheinen. Da die Aufnahmen in unmittelbarer Nahe der 
Gitternormalen gemacht wurden, so fiel das Licht praktisch senkrecht auf 
die Platte. Es konnte also eine symmetrische Intensitatsverteilung der 
Linien erwartet werden und damit eine konstante Lage des Linienschwer- 
punkts unabhiingig von der Plattenschwachung. Denn bei einer Dispersion 
von etwa 2A pro Millimeter bedingt die erwiinschte Genauigkeit von 
0,005 A eine Bestimmung des Linienschwerpunkts auf */,,,mm. Es ist klar, 
da8 Verschiebungen dieser GréSenordnung sich nicht sofort als Asymmetrie 
oder Unschirfe der beobachteten Linie erkennen lassen. Wenn also eine 
derartige Genauigkeit erreicht werden sollte, so blieb nur die Méglichkeit, 
das Vergleichsspektrum gleichzeitig méglichst mit derselben Lichtquelle 
zu belichten. Es wurde also eine Serie von Aufnahmen hergestellt, bei 
der das Gasgemisch im Entladungsrohr so einreguliert war, daB die griine 
Sauerstofflinie und die benachbarte Argonlinie méglichst in gleicher 
Intensitaét auftraten. Um nun diese Argonlinien als Normalen benutzen 
zu kénnen, muSten durch eine weitere Reihe von Aufnahmen mit einem 
Neon-Argon-Gemisch diese Linien an geeignete Neon-Linien angeschlossen 
werden. Weiterhin mufte gezeigt werden, da$ unter diesen Bedingungen 
die Bedenken gegen ,end on“-Beobachtung haltlos waren. Durch Aut- 
nahmen mit einem Endladungsrohr, das senkrecht zur Beobachtungs- 
richtung und senkrecht zum Spalt angeordnet war, wurde gezeigt, dab 
sich fiir die Argonlinien im AnschluS an Neon genau die gleichen Werte 
ergaben. Samtliche Aufnahmen wurden mit einer Spaltbreite von 0,075 mm 
und Spalthéhe von 6mm in erster Ordnung und in unmittelbarer Nahe 
der Gitternormalen am grofen Rowlandschen Konkavgitter hergestellt. 
Das Entladungsrohr wurde mit hochgespanntem Gleichstrom von ungefahr 
350 Milliamp. Stiirke betrieben. AuSerdem wurde wihrend der Belichtung 
stets darauf geachtet, daB die relative Intensitat der griinen Sauerstoff- 
linie und der Argonlinien konstant bleibt. Weiter werden in den dem 
Gitterraum benachbarten Riumen alle Maschinen stillgesetzt, um jede 
stérende Erschiitterung zu vermeiden. 

Als Plattenmaterial wurden Color-Antihalo-Platten benutzt, die be- 
sonders hohe Gelbgriinempfindlichkeit zeigten. Die Ausmessung der 
Platten wurde auf einem Zeissschen Komparator ausgefiihrt, in der 
Weise, daf jede Platte zweimal vollstandig unabhingig voneinander 
durchgemessen wurde. Die Fehler der Komparatorskale waren in dem 
benutzten Gebiet so klein, da eine Korrektur der Messungen nicht er- 


—— we se 
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forderlich war. Bei der ganzen Anordnung der Messungen wurde von 
vornherein darauf gesehen, da8 Ausgleichungen und Korrektionen ver- 
mieden wurden. Es kam also darauf an, fiir Argon und Neon mindestens 
eime wohldefinierte Wellenliinge in der Nahe der egriinen Sauerstofflinie 
zu haben, an die diese angeschlossen werden konnte. - Hierzu ist natiirlich 
die méglichst genaue Kenntnis der Dispersion notig, die leicht durch 
Hinzunahme einer zweiten bekannten Linie auf jeder Platte bestimmt 
werden konnte. Die Wellenlinge dieser zweiten Linie braucht umso 
weniger genau bekannt zu sein, je weiter sie von der zu messenden Linie 
entfernt ist. Es lieB sich also so erreichen, daB der Wert der Wellen- 
lange fast ausschlieBlich von der Genauigkeit der benachbarten Argon- 
bzw. Neonlinien abhingt. Als Neonnormalen dienten folgende Linien, 
die von Paschen’) gemessen wurden. (Die unterstrichenen Wellenlingen 
sind nach dem oben Gesagten wesentlich fiir die Beurteilung der er- 
reichten Genauigkeit.) 
Neonnormalen in Angstrém-Einheiten: 


5562,768 5656,656 5662,553 
An obigen Neonnormalen angeschlossene Argonnormalen: 
5558,706 + 0,002 5572,550 + 0,002 5606,748 5650,712 


Im Anschluf hieran ergibt sich fiir die Wellenlinge der griinen Sauer- 


stofflinie: 


Platten-Nr. i a‘ aera} Bs Argonnormalen ; 
<u (ees Ee a 
2703 557,345 + 3,5 | 
| 5577,348 + 0,5 | 
| 5D 5 | 572,550 
2702 | 5577,349 — 0,5 4 5572,55 
se 5577,346 | le 2.5 5650,712 
i 
2706 | 557,348 | de 0,5 | 
557,351 nae 
2 5577,349 | =p ‘| 5558,706 
ah 3577, 352 L133 f 5606.748 


Mittelwert: 4 == 5577,3485 + 0,00175 A. 


Der angegebene mittlere Fehler stellt selbstversténdlich nur ein Maf fiir 
die innere Genauigkeit der Messungen dar. Zur Beurteilung des 
wirklichen Fehlers mu8 man den Fehler der Argonnormalen und der 


1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 60, 405, 1919. 
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benutzten Neonlinien mit beriicksichtigen. Fiir letztere ist der Fehler 
in der Arbeit von Paschen nicht angegeben, jedoch darf man ihn, da 
diese Werte mit interferometrischen Messungen von Meissner’) aut 
Grund des Serienschemas des Neons kombiniert sind, als sicher sehr gering 
annehmen. Die Wellenlinge der griinen Sauerstofflinie wiirde demnach 
auf 5577,348 + 0,005 A anzusetzen sein. Mit dem von Babcock an- 
gegebenen Wert 5577,300 + 0,005A stimmt dieser Wert auf 0,002 A, 
also innerhalb der Fehlergrenzen tiberein. Nimmt man, da die in der 
Babcockschen Arbeit angegebenen Wellenliingen, die mit Gewicht 1 
bewertet sind, ziemlich stark streuen, nur die mit héheren Gewichten 
bewerteten Wellenlingen zur Mittelbildung, so verschiebt sich die Wellen- 
linge der griinen Nordlichtlinie auf 5577,347 A. Es zeigt sich also, daB 
auf jeden Fall die Ubereinstimmung innerhalb der MeSfehler gewahrt 
bleibt. Eine weitere Bestatigung, daS die hier am Konkavgitter erzielte 
Genauigkeit tatsichlich so gut ist, erhielten wir nach Abschluf der 
Arbeit aus neuen interferometrischen Messungen von Argonlinien durch 
Meissner”). 

Zum Vergleich sind im folgenden die in Frage kommenden Argon- 
linien zusammengestellt. Bis auf eme Linie liegen die Abweichungen 
innerhalb der Fehlergrenze, die von Meissner auf etwa 0,005 A an- 
gegeben wird: 

5558,706 5572,550 5606,748 5650,712 
nach Meissner: 5558,709 5572,546 5606,738 5650,708 

Werden diese Werte als Normale zur Bestimmung der Wellenliinge 
der Sauerstofflinie angenommen, so ergibt sich 5577,345 A. Die Differenz 
gegen die Nordlichtlinie liegt also auch fiir diese Berechnungsmethode 
noch innerhalb der MeSgenauigkeit. 

Zusammenfassend abt sich also sagen, die Wellenlinge der griinen 
Nordlichtlinie bzw. der griinen Linie des Nachthimmels stimmt mit weit- 
gehender Genauigkeit, d.h. auf wenige Tausendstel Angstrém-Hinheiten 
genau mit der von McLennan und seinen Mitarbeitern gefundenen 
Sauerstofflinie iiberein. Wir haben also die griine Nordlichtlinie dem 
Sauerstoff zuzuschreiben. Erwiinscht ist es natiirlich auch im Labo- 
ratoriumsversuch diese Linie als einzige Linie des Sauerstoffs anzuregen, 
um verstandlich zu machen, weshalb sie in den oberen Schichten der 
Atmosphiire iiberwiegend oder allein auftreten kann. Versuche, die in 


1) K. W. Meissner, Ann. d. Phys. 51, 115, 1916; 58, 333, 1919. 
*) K. W. Meissner, ZS. f. Phys. 40, 839, 1927. 


Die Wellenlange der griinen Nordlichtlinie. 21 


dieser Richtung unternommen wurden, sind noch nicht zum Abschluf 
gekommen. Jedoch gelingt es, wie zum Teil schon aus den Unter- 
suchungen von McLennan und seinen Mitarbeitern hervorgeht, durch 
Zusatz von Argon die griinen Linien fast als hellste Linien im ge- 
samten Spektrum erscheinen zu lassen. Diese Versuche sowie weitere 
mit Krypton und anderen Gasen ausgefiihrte, lassen es bisher als wahr- 
scheinlich erscheinen, daf es sich um eine Sauerstoffatomlinie niedriger 
Ausgangsspannung und kleiner Ubergangswahrscheinlichkeit handelt. 
Uber die entsprechenden Versuche soll bald berichtet werden. 


Gottingen, II. Physikal. Institut. 


Eine neue Lichtquelle 
zur Anregung von Resonanzspektren °). 
Von G.Cario und W. Lochte-Holtgreven in Gottingen. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 14. Februar 1927.) 


Es wird eine neue Lichtquelle beschrieben zur Anregung von Resonanzfluoreszenz, 
die grofe Flichenhelligkeit mit hoher Lebensdauer und guter Konstanz der wirk- 
samen Strahlung vereinigt. Fiir Natrium und Thallium ist diese neue Lampenform 
mit Erfolg erprobt und es erscheint miglich, fiir beliebige Metalldampfe gleich 
wirksame Lichtquellen nach dem Prinzip dieser Lampen herzustellen. 


Die Resonanzfluoreszenz einatomiger Metalldiimpfe ist am weit- 
gehendsten untersucht fiir Quecksilber und Natriumdampf. Zweifellos 
ist ein wesentlicher Grund, daS gerade diese beiden Metalldimpfe zur 
Untersuchung gewiihlt sind, der, dafi sie besonders giinstige experimentelle 
Bedingungen bieten. Abgesehen davon, da& fiir beide Metalle die Resonanz- 
strahlung in leicht beobachtbaren Spektralgebieten liegt, lassen sich die 
zur Resonanzfluoreszenz nétigen Dampfdrucke leicht in Quarzglas- oder 
GlasgefaSen herstellen, ohne daB die GefaBwandungen irgendwie angegriften 
werden. GréSere Schwierigkeiten macht meist die Herstellung einer zur 
Anregung brauchbaren Lichtquelle. Fir Anregung der Quecksilber- 
resonanztluoreszenz ist eine gewohnliche Quecksilberbogenlampe aus Quarz- 
glas ziemlich brauchbar, wenn man sie mit méglichst niedriger Spannung 
brennt und gleichzeitig noch mit Wasser oder Luft kiihlt, um den Dampf- 
druck in der Lampe méglichst niedrig zu halten. Eine wesentliche 
Steigerung der Ausbeute an wirksamer Strahlung la8t sich dann noch 
erzielen, wenn man mit Hilfe -emes Magnetieldes den Bogen an die Rohr- 
wandung driickt, und so die Selbstumkehr nach Méglichkeit herabsetzt. 
Fiir Natrium lassen sich ahnliche Lampen konstruieren, wie die von 
Strutt und Newman*) angegebenen Ausfiihrungsformen zeigen. Ver- 
sucht man jedoch bei diesen Lampen grofe wirksame Intensitiit zu erzielen, 
so wird damit leider die Lebensdauer der Lampen sehr erheblich herab- 
gesetzt. Etwas giinstiger scheinen uns die von Ladenburg und Ellet =) 


1) Vorgetragen auf der Gauvereinssitzung der Deutschen Physikalischen Ge- 
sellschaft in Hamburg am 5. Februar. 


*) R.J. Strutt, Proc. Roy. Soc. (A) 96, 272, 1919; F.H.Newman, Phil. 
Mag. 44, 944, 1922. 


*) R.Ladenburg, ZS. f. Phys. 28, 51, 1924; A. Bllet, Journ. Opt. Soc. 
Amer. 10, 427, 1925. 
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angegebenen Formen zu sein, die mit relativ niedrigen Natriumdampf- 
drucken und einem zugesetzten Gas wie Wasserstoff oder Edelgas arbeiten, 
Sie zeigen auSerdem den Vorzug einer gréBeren Konstanz, da sie mit 
hochgespannter Entladung arbeiten. Fiir Versuche, die der eine von uns 
zurzeit ausfiihrt, erwies es sich als notwendig, die wirksame Flichen- 
helligkeit der anregenden Lampe noch erheblich zu steigern bei Erhaltung 
einer langen Lebensdauer. Wood und Duno yer*) haben friiher fiir manche 
Versuche mit Erfolg Geblaseflammen, denen Natrium in irgend [einer 
Form zugefiihrt wird, angewandt. Fiir lingere Versuchsreihen diirften 
diese aber kaum geeignet sein, falls nicht fiir gute Ventilation und gute 
Konstanz besonders gesorgt werden kann. Wir versuchten zuniichst 


zur Lirkulations= 


purpe 


Fig. 1. 


widerstandsfahigere Gliser zu finden. Es zeigte sich, dafi sie neben dem 
yon uns meist verwandten Pyrexglas praktisch gleichwertig, jedenfalls 
nicht besser waren. 

Gut waren: Jenaer 5977, 287707, 1006", 

Suprax, Pyrex, Resista, Gundelach. 

Brauchbar waren: Jenaer 1565, 1016, 162%. 

Mechanisch angegriffen: Jenaer 1447, 1479, 1646, 2814, O 103. 

Wir konstruierten daher eine neue Lampe, die uns gegentiber den 
‘pisherigen Formen wesentliche Vorteile zu bieten scheint. Im Lings- 
schnitt ist diese Lampe in Fig. 1 dargestellt. Die ganze Lampe ist cs 
Pyrex angefertigt, die Einschmelzungen bestehen aus Sanh ree Die 
Lampe wird mit hochgespanntem Gleichstrom ue die te 
besteht aus Eisen, die Kathode K aus gereinigtem Natrium. Zum paveien 
wird die Lampe mit Argon gefiillt, welches dicht tiber der Anode ein- 


1) R. W. Wood und L. Dunoyer, Phil. Mag. (6) 27, 1018, 1914. 


24 G. Cario und W. Lochte-Holtgreven, 


strémt und durch den Schlitz S des Entladungsrohres zur Zirkulations- 
pumpe abgesaugt wird und von dieser wieder zur Anode A zuriickstrémt. 
Der Spannungsabfall iiber der Lampe betragt etwa 400 Volt bei etwa 
100 Milliampere und 5 bis 20mm Argondruck. Die Kugel mit Natrium 
als Kathode wird auBerdem auf etwa 150 bis 200° geheizt. Dabei mu8 
dafiir gesorgt werden, dai das Natrium méglichst rein ist und daf auch 
von der Zirkulationspumpe nicht zuviel Quecksilberdampf zum Entladungs- 
rohr gespiilt wird. Durch Vorschalten eines Absorptionsrohres mit 
Natriumspiegel +) oder Ausfrieren ist dies leicht zu erreichen. Andernfalls 
ist eine stiirkere Heizung erforderlich, die eventuell die Lebensdauer der 
Lampe vermindern kann. Ziindet man die Lampe und 1laSt gleichzeitig 
das Gas zirkulieren, so zeigt die Entladung von der Anode A bis zum 
Schlitz S das Spektrum des Edelgases, wihrend das Rohr von der Kathode 
bis zum Schlitz S mit intensiv gelbem Licht erfiillt ist, das scharf beim 
Schlitz abschneidet. Die wirksame Strahlung tritt ,end on“ aus dem 
aufgekitteten Fenster F aus. Mit dieser Lampe lief sich ohne Schwierig- 
keit die gewiinschte Flichenhelligkeit erzielen, auSerdem ist die Lampe 
an Lebensdauer und Konstanz allen uns bekannten Lampen ganz bedeutend 
iiberlegen. Wir haben die Lampe ohne jede Aufsicht viele Stunden lang 
hintereinander brennen lassen kénnen, ohne daf irgendwelche Spuren 
einer Abnutzung sich bisher gezeigt haben. Diese Tatsache und die grofe 
Ausbeute an wirksamer Strahlung lassen sich leicht verstehen, wenn man 
bedenkt, da die ,end on* Beobachtung Anwendungen relativ niedriger 
Dampfdichten erméghcht. Ferner dient das imnere Rohr der Lampe aus- 
schlieBlich zur Kinengung der Entladung und hat nicht den iiuferen Luftdruck 
auszuhalten. Es kann also stiirker beansprucht werden, zumal ja bei dieser 
Form der Lampe eine Britunung bzw. ein Undurchsichtigwerden des Glases 
nicht stért. Besonders wesefitlich scheint uns aber die Einschaltung eines 
, Gasfensters*, um einen selbstumkehrfreien Austritt der Strahlung aus der 
Lampe zu erméglichen. Von XK bis S sind Natriumatome zahlreich vor- 
handen und werden gleichmibig hiufig angeregt, so da8 dieser Teil kraftige 
Strahlung der D-Linien emittieren kann. Bei S werden nun alle heraus- 
tretenden Natriumatome vom Edelgasstrom aus der Entladungsbahn heraus- 
gespilt. Die Entladung wird also von S bis A ausschlieSlich durch das 
Edelgas aufrecht erhalten, das auf die D-Linienstrahlung natiirlich keinerlei 
absorbierenden Einfluf hat, also wie ein ideales Fenster wirkt. Denn die 


wenigen Natriumatome, die wirklich ein Stiick gegen den Kdelgasstrom 


') F. KE. Pointdexter, Journ. Opt. Soc. Amer. 9, 629, 1924. 
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von S aus diffundieren, werden besonders hiufig angeregt werden, dank 
der niedrigeren Anregungsspannung, sie werden also besonders wenlg zur 
Selbstumkehr beitragen kénnen. Im itbrigen zeigt der Versuch, daf die 
Emission beim Schlitz mit emer auferordentlich scharfen Grenze abbricht. 
Wir glauben mit dieser Form der Lampe eine Lichtquelle gefunden zu 
haben, die zur Anregung von Natriumfluoreszenz sich als auSerordentlich 
brauchbar erwiesen hat, da sie die Vorziige grofer Flichenhelligkeit 
mit unbeschriinkter Lebensdauer und hoher Konstanz gleichzeitig in sich 
vereinigt. 

Nach den guten Erfolgen mit Natriumresonanz schien es aussichtsreich, 
diese Form der Lampe auch bei anderen Arbeiten, die im hiesigen Institut 
mit Resonanzfluoreszenz ausgefiihrt werden, zu erproben. Herr Giilke 
hat dieselbe Lampe fiir Anregung von Thalliumresonanzfluoreszenz benutzt 
und gleichfalls gegeniiber seiner bisherigen Lichtquelle bedeutend giinstigere 
Ausbeute erhalten. 

Auf Grund dieser Erfahrung glauben wir, daS es méglich ist, in 
dieser oder ahnlicher Form Lampen fiir beliebige Metalldimpfe herzustellen, 
einerlei ob die Schwierigkeit darin liegt, dafi diese Metalle chemisch sehr 
aktiv sind, oder darin, daf bisher fiir ultraviolette Resonanzstrahlung das 


Glas bzw. Quarzglas nicht geniigend durchlissig war. 


Gottingen, IL. Physikal. Inst. der Universitit, 2. Febr. 1927. 


Uber den Energieverlust langsamer Elektronen 
beim Zusammenstof mit Molekulen’). 
Von Wolfgang Harries in Gottingen. 
Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 4. Februar 1927.) 


Es wird die Wahrscheinlichkeit fiir die Anregung von Schwingungsquanten in 

Molekiilen durch den Stof langsamer Elektronen untersucht. Elektronen von einer 

Energie von 5,2 Volt regen im Mittel in Stickstoff bei je 110 Stéfen, in Kohlen- 
oxyd bei je 31 Stéfen ein Schwingungsquant an. 


Einleitung. Es war das Ziel der vorliegenden Arbeit, auf 
experimentellem Wege AufschluS zu erlangen iiber die GréSe des Energie- 
verlustes langsamer Elektronen beim Zusammensto8 mit Molekiilen unter 
Bedingungen, bei denen die Energie der Elektronen zur Anregung von 
Elektronenspriingen nicht ausreicht. Unter diesen Verhiltnissen kann 
von dem stofenden Elektron auf zweierlei Weise Energie an das 
Molekiil abgegeben werden: Erstens wird auf das Molekiil Translations- 
energie iibertragen, entsprechend den Gesetzen fiir den elastischen Stof 
zweier Kugeln, und zweitens kann durch das stoBende Elektron dem 
Molekiil innere Energie durch Anregung von Rotations- und Schwingungs- 
quanten zugefiihrt werden. 

Von Interesse: ist dabei, ob sich ein wesentlicher Unterschied 
zwischen homéopolaren und heteropolaren Molekiilen ergibt. Ein 
Analogieschlu8 zu der Anregung durch Lichtabsorption kénnte die Ver- 
mutung nahelegen, da$ etwa nur polare Molektile durch den Sto8 
langsamer Elektronen ihre Schwingungs- und Rotationsenergie andern 
kénnen; jedoch ist, wie weiter unten ausgefiihrt wird, diese SchluBweise 
nicht berechtigt ). 

Experimentell ist dies Problem durch Messung der mittleren GriBe 
des Energieverlustes der langsamen Elektronen beim Sto8 bereits von 
verschiedener Seite bearbeitet worden. Da der Energieverlust im all- 
gemeinen zu klein ist, als da8 man ihn bei einem einzigen Elementarakt 
nachweisen kénnte, ist man so vorgegangen, daf man ihn aus der Anderung 
der Energie feststellt, die die Elektronen bei einer grofen Zahl yon 
ZusammenstéBen erlitten haben. Dies Prinzip wurde auch in der hier 
gewihlten Anordnung beibehalten. 


1) Géttinger Dissertation. 


*) Man vergleiche hierzu die Ausfiihrungen bei J. Franck und P. Jordan, 
Anregung von Quantenspriingen durch Stéfe, 1926, S. 168 ff. 
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Franck und Hertz!) kamen als erste zu dem Ergebnis, da8 im 
Gegensatz zu den ZusammenstéBen von langsamen Elektronen mit Edel- 
gasen (He) solche mit homopolaren Molekiilen, wie H, und O,, teilweise 
unelastisch verlaufen. Bei der Deutung ihrer Ergebnisse *) ziehen 
sie jedoch bereits die Tatsache in Betracht, da8 durch das Auftreten 
negativer Ionen ihre Ergebnisse beeinflu8t sein kénnten; negative Ionen 
wiirden den Energieverlust als zu gro8 erscheinen lassen, da diese wegen 
ihrer grofen Masse auch bei elastischen StoBen einen wesentlichen Teil 
ihrer Translationsenergie verlieren. So erscheint die Tatsache, daf bei 
hombopolaren Molekiilen eine Anregung von Schwingungs- und Rotations- 
energie ohne gleichzeitigen Elektronensprung stattfinden kann, durch 
diese Messungen noch nicht einwandfrei erwiesen. Zudem lieB sich bei 
den damaligen Untersuchungen der Energieverlust beim einzelnen Sto8 
nicht berechnen, da man die Zahl der Zusammenstéfe nicht kannte. 

In neuerer Zeit hat dann Baerwald*) den Energieverlust von 
Elektronen beim Zusammenstof mit Wasserstoffmolekiilen untersucht. 
Auch er kommt zu dem Ergebnis, daB in H, unter den genannten Be- 
dingungen ein unelastischer Sto8 mit betriachtlichem Energieverlust er- 
folgen mu8. Jedoch la8t auch seine Anordnung es nicht zu, den mittleren 
Energieverlust fiir den einzelnen Stof zu bestimmen. AuSerdem erleiden 
bei der von Baerwald gewéahlten experimentellen Anordnung die 
Elektronen ZusammenstiSe bei den verschiedensten Geschwindigkeiten 
in dem Raum, in dem die Energieverteilung der Elektronen durch Ab- 
bremsen bestimmt wird. 

Diese Umstiinde lieBen es als wiinschenswert erscheinen, das Problem 
erneut anzufassen, um méglichst weitgehende Aufschliisse tiber die Art 
und Hiufigkeit der Energieverluste beim Stof langsamer Elektronen mit 
Gasmolekiilen zu erhalten. 

Experimentelle Anordnung. Das Hauptaugenmerk wurde auf 
die Wahl der experimentellen Anordnung der Elektronenquelle ge- 
richtet (Fig. 1). Es galt, negative Ionen méglichst zu vermeiden und 
Elektronen mdglichst einheitlicher Geschwindigkeit zu verwenden. Beide 
Anforderungen schienen am besten erfiillt durch eine Form der Aqui- 
potentialkathode, wie sie zuerst von Hertz *) angegeben ist. Der Gliih- 


1) J. Franck und G. Hertz, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, GS) 1913. 

2) Bei dem damaligen Stand der Theorie wande allerdings nicht an An- 
regung von Schwingung und Rotation gedacht, sondern an den Kinfluf der 
Elektronenaffinitat. a 

3) H. Baerwald, Ann. d. Phys. 76, 829, 1925. 

4) G. Hertz, Phys. ZS. 26, 868, 1925. 
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draht, ein blanker Wolframdraht von 0,2 mm Durchmesser und 6 bis 7 mm 
Linge, brannte isoliert in der axialen Bohrung eines Kupferrohres von 5mm 
uBerem und 2mm innerem Durchmesser. Die beschleunigende Spannung 
lag zwischen Glihdraht und Kupferrohr. Ein kreisformiger Schlitz 
yon 0,3mm lef dann nur Elektronen von einem kurzen Stiick des 
Glihdrahtes mit einheitlicher Geschwindigkeit’) in den eigentlichen 
Untersuchungsraum treten. Simtliche Elektronen erlangten so auf 
weniger als 1 mm Weg ihre volle Geschwindigkeit, die bei den Versuchen 

einer beschleunigenden Spannung von 2 bis 


Zuleitur ¢Quarzrohridien ~ x7 < ~ . 
Rory ne ae ot Iulatoen © Volt entsprach. Wegen der zylindrischen 
ES 


Anordnung liegt der Hauptanstieg des loga- 

rithmischen Potentials in unmittelbarer Nahe 

des Gliihdrahtes. So werden ZusammenstéBe 

sehr langsamer Elektronen mit Molekiilen, die, 

wie man annehmen darf, durch Anlagerung 

der Elektronen an elektronegative Molekiile 

plait a Bildung von negaliven oe AnlaB geben 

+--+ —<mn ls Jsolatoren KOnnten, nach Méglichkeit vermieden. Auch 

Fig. 1. erreicht man so den gréStméglichen Schutz 

vor langsamen Elektronen, die auf Umwegen 

durch Diffusion zur MeSelektrode gelangen und die Resultate falschen 
kénnten. 


Die endgiiltige Anordnung wurde zylindersymmetrisch gewahlt. Das 
Kupferrohr von 50mm Linge mit dem Gliihdraht war axial angeordnet 
und oben und unten mit je einer Scheibe aus Kupferblech von 56mm 
Durchmesser vernietet. Diese Scheiben trugen an ihrem Rande einen 
Zylinder aus feinmaschigem Kupfernetz von 57mm Durchmesser. Das 
Kupfernetz wurde von einem Zylinder von 60mm Durchmesser aus 
Kupferblech umgeben, der von den iibrigen Elektroden isoliert war. 


Die Elektronen gelangten durch den Schlitz in dem Kupferrohr in 
das feldfreie Innere des Netzzylinders, ditfundierten unter zahlreichen 
Zusammenstiéfen mit den Gasmolekiilen schlieSlich durch das Netz hin- 
durch und gelangten zum auferen Zylinder, der als Auffinger diente. 
Der Strom der zum Auffanger gelangenden Elektronen wurde in Ab- 


hangigkeit von der Gegenspannung zwischen Netz und Auffanger 
galvanometrisch gemessen. 


1) Von der thermischen Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen kann bei 
diesen Betrachtungen abgesehen werden. 
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Dem Gliihdraht waren parallel geschaltet ein Voltmeter und ein 
groBer Widerstand. Der Heizstrom wurde jeweils so reguliert, daB der 
Spannungsabfall iiber dem Gliihdraht konstant war; die Mitte des Wider- 
standes wurde als Nullpunkt fiir die beschleunigende Spannung gewahlt. 

Die Apparatur wurde evakuiert mit einem Volmer-Ageregat, der 
Quecksilberdampf wurde mit fliissiger Luft ausgefroren. Die Elektroden 
wurden in einer Wasserstoffatmosphire bei 420 C reduziert; anschlieBend 
wurde das MeBgefa8 bei der gleichen Temperatur einige Stunden evakuiert. 

Die gemessenen Kurven, die die Abhingigkeit des Stromes J yon 
der Gegenspannung V ergaben (VJ-Kurven), wurden so umgerechnet 
und aufgetragen, daS der Gegenspannung V — 0 der Strom J = 1 
entsprach. 


Berechnung der Energie der Elektronen. Aus den experi- 
mentell gemessenen VJ-Kurven lé8t sich nun die mittlere Energie der 
Elektronen, welche das Netz vor dem Auffanger passieren, auf Grund der 
folgenden Uberlegungen bestimmen: 

Wir behaupten folgendes: Die mittiere Energie der Elektronen ist 
in starker Anniherung bis auf einen Proportionalititslaktor « gegeben 
durch die Flaiche unserer VJ-Kurven. Dieser Proportionalititsfaktor « 
hingt ab von den geometrischen Abmessungen der speziellen Apparatur 
sowie (in geringem Mafe) von der freien Weglange 4 der Elektronen., 
damit also auch vom Druck; «& ist jedoch bei gleicher freier Weglinge 
unabhingig von der Geschwindigkeit v der Elektronen und von der Natur 
des Gases, durch das wir die Elektronen diffundieren lassen. 

Wir erédrtern zuniichst die strenge Giiltigkeit dieser Behauptung 
unter folgenden einschrinkenden Bedingungen: 

1. Das verzigernde Feld sei parallel der x-Richtung und der Richtung 
der Flachennormalen des Auffangers. 

2. Wabrend der Verzigerung sollen die Elektronen nur den Ein- 
wirkungen des Gegenfeldes unterliegen. 

3. Die Wahrscheinlichkeit einer bestimmten Geschwindigkeitsrichtung 
vor dem Eintritt des Elektrons in das verzégernde Feld soll unabhangig 
von der Geschwindigkeit v (x,y, 2) sein. 

Es sei N(p)dq die Zahl der Elektronen, fiir die 


e.p<zB ey + dg) 


ist, wobei e die Ladung des Elektrons, m seine Masse und m das Potential 
des elektrischen Feldes ist, das so normiert sei, daB dem Potential p — 0 
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die Geschwindigkeit » = 0 entspricht. Dann ist die Ordinate unserer 


(p J)-Kurve gegeben durch: 


oo 


(Y@4¢g 
Tape) = es (1) 
N, 
WOveE AV, == | N(@) dg ist. Durch diese Normierung sind wir im Ein- 
0 
klang mit der oben getroffenen Annahme, da wir den Strom J bei der 


Gegenspannung V — 0 gleich der Langeneinheit setzen wollen. 

Das in der Fig. 2 schraffierte 
Flichenelement unserer VJ-Kurve ist 
nun offenbar gegeben durch 


N(V,).V)aV 


WN 


0 
Der Flacheninhalt der Kurve ist also 


gegeben durch 


yy YU+d/—>V — 
ay [w().V.4av 


eee ica Ser 

iss Y, : 
er ist bis auf einen durch das Mafsystem gegebenen Zahlenfaktor gleich 
dem folgenden Ausdruck: 


Fig. 2. 


lise 8 


N (gy). 9-d@ 
win Ge ee 6 ee : 
ae , (2) 


UL Ares 


F ist gleich dem Werte von +B , In Volt ausgedriickt, wenn wir 


die Lingeneinheit der Abszissenachse gleich 1 Volt wahlen. Aus F er- 
gibt sich die mittlere Energie in Volt V zu 


ive ae ie iE, (3) 
und hierbei ist 
mv? 
2 
C= a Wane 
m x? 
2 
oder, gemaB Bedingung (3), 
2 
ae % 
Ob 
ae 
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wo x,” das mittlere Quadrat der z-Komponente einer bestimmten Ge- 
schwindigkeit v, bedeutet. 

Kennen wir also das Gesetz, das die Wahrscheinlichkeit einer be- 
stimmten Richtung augibt, so kénnen wir ¢& berechnen. Werden beispiels- 
weise y und 2 gleich Null, fhegen alle Elektronen in der x-Richtung, 
so ist % = 1. In diesem Falle haben wir fiir einen Strahl von Elektronen 
einheitlicher Geschwindigkeit % (in Volt ausgedriickt V,) das folgende 
Kurvenbild zu erwarten (Fig. 3). 

Oder: ist jede Richtung gleich wahrscheinlich, so ergibt sich % = 3. 
In Ubereinstimmung damit ergibt die Rechnung?) als Bild der VJ-Kurve 


Fig. 3. Fig. 4. 

fiir Elektronen gleicher Absolutgeschwindigkeit (v,, V,) die folgende 
Parabel (Fig. 4). Die schraffierte Fliche F ist gleich: 

Ver 

or” 


’ m : : 
> da . % J Pe) + my by “Se 
Kennen wir umgekehrt den Wert von a 80 k6énnen wir experi 


a 


mentell den Wert von « bestimmen und damit die Apparatur eichen. 

Die Aussage der Gleichung (3), da8 der Flacheninhalt der VJ-Kurven 
der mittleren Energie proportional ist, ist identisch mit der folgenden 
Forderung: Entspricht einer einheitlichen absoluten eee Vio 
(in Volt gemessen) eine bestimmte VJ-Kurve, so muS emer Ge- 
schwindigkeit a.V, eine Kurve entsprechen, die aus der ersten durch 
Dilatation in Richtung der Abszissenachse auf das a-fache ontarebit 
' In den experimentell vorliegenden Fallen sind jene drei oben ge- 
machten Annahmen nicht oder nur angendhert verwirklicht. Daher mu8 
man tiberlegen, wieweit auch hier noch genahert die Renpapiany. ais: 
ist, daB die mittlere Energie (V) der Elektronen durch den Flicheninhalt F 
der V J-Kurven gemessen wird: 

reek 


1) G. Hertz, Verh. d. D. Phys. Ges. 19, 268, 1917. 
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Bei der gewihlten experimentellen Anordnung und den verwandten 
Drucken kénnen wir die vereinfachende Annahme machen, da8 fiir die 
Elektronen vor dem Durchtritt durch das Netz jede Richtung gleich 
wahrscheinlich sei. Die Elektronen unterliegen beim Abbremsen zweierlei 
Einwirkungen, den Kraften des elektrischen Gegenfeldes und den Zu- 
sammenstifen, wobei wir nur die ZusammenstéBSe der Elektronen mit den 
Gasmolekiilen in Betracht zu ziehen brauchen, nicht aber solche der 


Elektronen untereinander. 


Auch bei Beriicksichtigung dieser Einwirkungen haben wir fiir 
Elektronen der Absolutgeschwindigkeit V, bzw. V, == a.V, (in Volt 
gemessen) bei entsprechenden Gegenspannungen V bzw. V’ = a.V gleiche 
Ausschlage des Galvanometers zu erwarten, wenn wir sie auf den Aus- 
schlag 1 bei der Gegenspannung V — V’ —O umrechnen. Die Be- 
ertindung hierfiir ersieht man aus folgendem Beispiel: Verdoppeln wir 
die Energie der Elektronen und gleichzeitig die Gegenspannung, so 
durchlaufen die Elektronen gleiche Bahnen. Der Anteil aller Elektronen, 
die die Auffangelektrode erreichen, ist also prozentual derselbe. 


Unser oben abgeleitetes Ergebnis hingt also nicht davon ab, ob die 
Aquipotentialflachen des Bremsfeldes in Strenge parallel zum Auf- 
fanger sind. 

Fiihrt man dieselben Uberlegungen fiir den EinfluS der Zusammenstibe 
wahrend des Durchlaufens des verzégernden Feldes durch, so ergibt sich, 
da sie zwar die Form der VJ-Kurven zu fndern vermégen, da8 aber 
die entsprechenden VJ-Kurven durch Dilatation in Richtung der Abszissen- 
achse ineinander zu iiberfiihren sind. Eine Einschrinkung erleidet die 
oben abgeleitete Beziehung nur dann, wenn die freie Weglinge fiir die 
verschiedenen beim Abbremsen in Betracht kommenden Geschwindigkeiten 
sich wesentlich andert. 


Dies Ergebnis stimmt iiberein mit den von Hertz!) abgeleiteten 
Gesetzen fiir die Diffusion langsamer Elektronen in Gasen unter dem 
Kinflu8 elektrischer Felder. Unter speziellen Annahmen erhilt Hertz 
den folgenden Ausdruck fiir die Geschwindigkeit «, mit der ein Elektron 
im Mittel in der Richtung des elektrischen Feldes E wandert, wobei das 
Feld der x-Richtung parallel angenommen wird: 


yt eA v 4 do 
3 m.e 3 0 dx. j (+) 


1 Ge Hertz.Zse is Physq ae eoemloobe 
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Hierin ist A die freie Weglinge der Elektronen, @ ihre raumliche Dichte. 
Man sieht aus dieser Gleichung, da8 die Fortschreitungsgeschwindigkeiten 


wu bzw. uw’ bei entsprechenden Feldern den entsprechenden Geschwindig- 
keiten proportional sind: 


in Ubereinstimmung mit unserer Betrachtung. 

Wir sehen also, daS die Gleichung (3) V=o.F in Strenge gilt, 
wenn wir von kleinen Einfliissen der mit der Geschwindigkeit sich 
andernden freien Weglinge absehen. Der Proportionalititsfaktor o@ ist 
hierbei eine GréSe rein geometrischer Natur, die nur durch die speziellen 
Abmessungen der Apparatur bestimmt ist. 

Die GréBe von & labt sich durch Messungen in schweren Edelgasen 
bestimmen, wenn man den Druck so wahlt, daS man den Energieverlust 
durch elastische Sté8e vernachlissigen kann. 

Berechnung der Zahl der StéSe. Zur Berechnung der Zahl 
der StéBe, die ein Elektron im Mittel auf semer Bahn erleidet, benutzen 
wir die folgende, einfach abzuleitende Gleichung, die fiir die Diffusion 
_ der Elektronen im feldfreien Raume gilt’): 


M —— "grad O; (5) 
v.i400 Fs 
1 peice Bi (5a) 


Hierin ist N,, die Zahl der Elektronen, die ein Flachenelement von der 
GréBe der Flicheneinheit, dessen Normale parallel n ist, pro Zeiteinheit 
passieren. Die mittlere F ortschreitungsgeschwindigkeit ergibt sich hier- 


- aus zu: . 
a 2 ee grad 9, (6) 
0 3 @ 
N v.4 1 O@ 
— — mE eo 6a 
tC —= a — 3 @ Ou ( ) 


Aus dieser Gleichung erhilt man als Bedingung fiir die stationére 
Diffusion von Elektronen von dem inneren Zylinder zu dem iuferen 
Netzzylinder 

a 
ae ee a S| eee CONST, it 
Nowe IV, rar A i c CO 


1) Man erhilt diese Gleichung aus den oben erwihnten Rechnungen von 
Hertz, wenn man das elektrische Feld # — O setut. 


2) 
a 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLII. 
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wenn wir den Radius des inneren Zylinders mit a, die Zahl der aus ihm 
pro Flachen- und Zeiteinheit austretenden Elektronen mit N, bezeichnen, 
wobei wir zunachst annehmen, daf die Elektronen gleichmabig die Flache 
des inneren Zylinders verlassen. Durch Integration erhalten wir 

N, 5 ets Py be 


AN, a PE Meet bebe ' 9 
ee Teer log r + const = ae log mt 


hierbei ist die Integrationskonstante so gewahlt, daB die Dichte g an 
dem duferen Zylinder mit dem Halbmesser b verschwindet. 

Die mittlere Zahl der Zusammenstife eines Elektrons auf dem Wege 
vom inneren zum AuBeren Zylinder ist dann gegeben durch das Integral 


b b b 

ov 3 Boh Be Om 
Jor [Gear alr ie car =p, @ 
a a a 


wobei vdr die Zahl der Zusammenstife ist, die ein Elektron in dem 
Gebiet zwischen r und r + dr im Mittel erleidet. 

Auch fiir unseren Fall, wo die Elektronen nur aus einem kreis- 
férmigen Schlitz des inneren Zylinders treten, bleibt diese letzte Gleichung, 
auf die es uns ja allein ankommt, bestehen. Denn bei der Ableitung 
dieser Gleichung ist angenommen, da8 Zusammenstife der Elektronen 
untereinander nicht vorkommen. 


Experimentelle Eichung der Apparatur. Zur Bestimmung 
des Proportionalitétsfaktors « in Abhangigkeit von der freien Weglange A 
und damit von der mittleren Zahl der Zusammenstiéfe N wihrend des 
Diffundierens wurden Messungen in Neon-Helium-Gemisch (78 Proz. Ne, 
22 Proz. He) und Argon?) gemacht. 

Fig. 5 zeigt als Beispiel zwei VJ-Kurven, die in Argon bei ver- 
schiedenen Drucken gemessen wurden. Die in Ne-He und Ar gemessenen 
Kurven wurden ausplanimetriert und so die Flacheninhalte der Kurven 
bestimmt. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in der Fig. 6 enthalten. 
Dort sind aufgetragen die Flicheninhalte #’ der in Ne-He und Ar ge- 
messenen VJ-Kurven in Abhingigkeit von der Zahl der ZusammenstiSe 
wahrend des Diffundierens. 

Die Zahl der Zusammenstife wurde gema$ Formel (8) aus den 
geometrischen Abmessungen und der freien Weglinge 4 berechnet; 
4 ergab sich aus den Drucken, die im McLeod gemessen wurden, unter 


1) Beide Edelgase wurden von der Firma Lindes Eismaschinen zur Ver- 
figung gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank aus- 
sprechen méchten. 


Uber den Energieverlust langsamer Elektronen beim Zusammensto8 usw. 35 


Benutzung der Wirkungsquerschnitte nach Ramsauer!). Ne-He-Kurven 
wurden aufgenommen bei Drucken zwischen 0,6 und 0,1 mm Hg, was 
220 bzw. 6 ZusammenstiBen entspricht. Kurven in Argon wurden bei 
Drucken zwischen 0,45 und 0,14mm Hg, entsprechend 1300 bzw. 130 
Zusammenstifen, gemessen. Der Energieverlust infolge elastischer StéBe 
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Fig. 6. 


betragt in dem verwandten Ne-He-Gemisch bei 220 AR 
etwa 4Proz., in Ar bei 1300 Zusammenstéfen etwa 1,3 Proz. Da diese 
Gré8e innerhalb der Versuchsgenauigkeit liegt, werde der pS 
infolge elastischer, StéSe vernachlassigt. aes die Anderung af ee 
Weglinge der Elektronen wihrend des Daten ns os man auBer a ‘ 
lassen, da die Geschwindigkeit und cart auch A TONE bas 

andern. Das verwandte Ne-He-Gemisch zeigt zudem bei den verwandten 


igakt i 345, 1922. 
1) ©. Ramsauer, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 19, ; 7 
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Geschwindigkeiten weitgehende Konstanz des Wirkungsquerschnittes, 
wenn man die Ramsauerschen Werte zugrunde legt. 


Die beschleunigende Spannung betrug bei den Argonmessungen 
5,0 Volt; Auswertung von Kurven, die im Vakuum bei verschiedenen 
beschleunigenden Spannungen gemessen wurden, ergaben fiir 5,0 Volt 
beschleunigende Spannung eine mittlere Energie von 5,2 Volt. Anfangs- 
geschwindigkeit und Kontaktpotentialdifferenz bewirken also eine Korrektur 
der Voltskale um 0,2 Volt. Die Messungen in Neon-Helium wurden mit 
einer beschleunigenden Spannung von 5,3 Volt ausgefiihrt; die wirkliche 
Energie der Elektronen entsprach also 5,5 Volt. 


Um die Ar- und Ne-He-Kurven in gleicher Weise zur Eichung 
verwenden zu kénnen, muSten die Flacheninhalte der Ne-He-Kurven im 
Verhaltnis 5,5:5,2 verkleinert werden. In Fig. 6 finden sich die so 
aufeinander bezogenen Flicheninhalte der Ne-He- und Ar-Kurven als 
Funktion der Sto8zahlen aufgetragen. 


Sowohl die Ne-He-Punkte als auch die Ar-Punkte fallen alle mit 
guter Annaherung auf eine Kurve, die den relativen Verlauf des Faktors 1/a 
in Abhingigkeit von der Stobzahl (damit also in Abhingigkeit von 1/A°) 
zeigt. Bei wachsenden Stofzahlen fallt 1/o zuniichst sehr rasch; das 
wird hervorgerufen durch eine Bevorzugung der senkrecht auftreffenden 
Elektronen infolge der endlichen Dicke der Netzdrihte. Bei héheren 
Drucken wird durch den Einflu8 der Sté8e im Bremsfeld diese Bevor- 
zugung mehr und mehr aufgehoben, so da, wie aus der Kurve ablesbar, 
# sich bald einem konstanten Wert nahert. 

Geht man zu sehr hohen Drucken iiber, so wird die Zabhl der Zu- 
sammenstiSe wiihrend des Abbremsens so grof, da8 jetzt die Anderung 
der freien Weglinge wiihrend des Abbremsens die Kurvenform verzerrt. 
Das ist besonders bei Argon zu erwarten, wo die Abhingigkeit der freien 
Weglinge von der Geschwindigkeit sehr gro8 ist. Hierdurch ist das 
Herausfallen des letzten in Argon gemessenen Punktes zu erklaren. Auch 
die VJ-Kurve, aus der dieser Punkt gewonnen ist, zeigt ein durch 


diesen Kinflu8 hervorgerufenes Abweichen der Kurvenform von den 
anderen Kurven. 


Mittels der Kurve, die durch die in Ne-He und Ar gemessenen 
Punkte hindurchgelegt wurde (Fig. 6), wurden die fiir andere Gase be- 
- stimmten Werte der Flacheninhalte korrigiert, so daB die korrigierten 


Werte nunmehr direkt der mittleren Energie der Elektronen propor- 
tional sind. 
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Messungen in Stickstoff und Kohlenoxyd. Es wurde nun 
der Energieverlust langsamer Elektronen in Stickstoff und Kohlenoxyd 
bestimmt. 

Gerade der Vergleich von Stickstoff und Kohlenoxyd schien sehr 
interessant. Beide Molekiile haben gleiche Masse, besitzen, wie Birge 
und Sponer’) zeigten, gleichen Aufbau des Spektrums, also gleiche 
Anordnung der Elektronen; der Wirkungsquerschnitt gegeniiber lang- 
samen Elektronen zeigt nach den Messungen von Brode’) fir beide 
Gase ganz ahnlichen Verlauf. Der einzige wesentliche Unterschied beider 
Gase besteht darin, da8 CO, 
wie wir aus den Absorp- 
tionsmessungen im Ultrarot 
wissen, ein elektrisches Di- 
polmoment besitzt, wahrend 
dieses bei N, nicht vor- 
handen ist. 

Stickstoff wurde  her- 
gestellt durch Erhitzen von 
_Natriumazid, Kohlenoxyd 
_ durch Erhitzen von Calcium- 
formiat nach vorherigem Ausheizen bei etwas niedrigeren Temperaturen 
unter dauerndem Pumpen; etwa noch vorhandene Verunreinigungen wurden 


mit fliissiger Luft ausgefroren. 

Gemessen wurde auch hier wieder mit einer beschleunigenden Span- 
nung von 5,0 Volt, also einer mittleren Energie der Elektronen von 
5,2 Volt. Die StoBzahlen wurden errechnet aus den von Ramsauer?) 
und Brode‘) gemessenen Wirkungsquerschnitten. Fig. 7 stellt die Er- 

gebnisse der Messungen in Stickstoff und Kohlenoxyd dar. Aufgetragen 
sind wieder die Flacheninhalte der VJ-Kurven in Abhingigkeit von den 
StoBzahlen der Elektronen bei der Diffusion. Daneben sind die mittels 
der Kurve der Fig. 6 korrigierten Werte aufgetragen; dies geschah in der 
Weise, daS in der Fig. 6 in beliebiger Héhe Fy, die gleich 5,2 Volt, also 
gleich der Anfangsenergie der Elektronen gesetzt wurde, eine Parallele 


zur Abszissenachse gezogen wurde. Die in N, und CO gemessenen 


dis ree yes 
Werte wurden dann mit dem Faktor a multipliziert, wobei F’ die 


1) R. T. Birge und H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 1926. 
2) R. B. Brode, ebenda 25, 636, 1925. 

3) C. Ramsauer, l. c. 

4) R. B. Brode, 1. c. 
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Ordinate der Eichkurve (Fig. 6) fiir die betreffende Zahl von Zusammen- 
stiBen bedeutet. Von jedem Wert der Fig. 7 weist ein Pfeil zu dem be- 
treffenden korrigierten Wert. Wie Fig.7 zeigt, liegen die korrigierten 
Werte sowohl fiir N, als auch fir CO mit guter Naherung auf je einer 
Geraden, die beide fir N — 0 in den Punkt 5,2 Volt einlaufen, was 
offensichtlich fiir die Zuverlassigkeit der Methode spricht. 


Es ergibt sich aus der Neigung der Geraden, daB der Energiever- 
lust in Stickstoff im Mittel 0,26 Volt bei 100 ZusammenstéSen, in Kohlen- 
oxyd 0,83 Volt bei 100 Zusammenstifen betragt. Die Tatsache, daS die 
gemessenen Punkte in guter Niherung auf Geraden liegen, besagt, daS im 
Mittel der gleiche absolute Energiebetrag bei den Zusammenstéfen ver- 
loren geht, nicht der gleiche relative Betrag, wie es bei dem Energiever- 
lust infolge elastischer StéSe der Fall wire. In diesem Falle hatte man 
statt einer Geraden eine Exponentialfunktion zu erwarten. 


Diskussion der Ergebnisse. Durch elastische ZusammenstéBe 
lassen sich die auftretenden Energieverluste in keiner Weise erkliren. 
Der Energieverlust miiSte dann sowohl fiir N, als auch fiir CO bei 1000 
Zusammenstifen weniger als 4 Proz.. betragen. Der Energieverlust durch 
elastische StéBe wurde deshalb auch hier nicht beriicksichtigt. 


Die auftretenden Verluste kénnen nur durch Anregung von Rotations- 
und Schwingungsquanten verursacht werden. Uber den einzelnen Elementar- 
akt geben uns die Geraden der Fig. 7 keine Auskunft. Jedoch lagt 
sich auch hieriiber etwas aussagen aus der Form der gemessenen V.J- 
Kurven. Bei wachsender StoBzahl zeigen die VJ-Kurven bei gréfer 
werdender Gegenspannung zuniichst einen immer stairker werdenden Ab- 
fall, jedoch laufen saémtliche Kurven innerhalb der MeSgenauigkeit (es 
kommen Schwankungen um 0,3 Volt vor) in den gleichen Punkt der 


Abszissenachse. Fig. 8 gibt als Beispiel zwei der in CO gemessenen 
VJ-Kurven wieder. 


Es gibt also, obwohl die Elektronen bei einzelnen Messungen im 
Durchschnitt iiber 2 Volt verloren haben, immer noch eine relativ grofe 
Anzahl von Elektronen, die keine nennenswerten Energieverluste erlitten 
haben. Dies la8t mit Sicherheit darauf schlieBen, daS Energie nur bei 
relativ seltenen StiSen in gréBerem Betrage an das gestoBene Molekiil, 
also offenbar in Form von Schwingungsquanten, iibertragen wird. 


Die Frage, ob es sich bei dem einzelnen StoSproze8 um die Anregung 
eines oder mehrerer Schwingungsquanten handelt, liSt sich nicht ohne 
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weiteres beantworten. Nach den von Franck und Jordan ') entwickelten 
Gesichtspunkten sollte die Ubertragung von Schwingungsenergie auf ein 
Molekiil durch ein langsames Elektron hauptsichlich dadurch hervor- 
gerufen werden, daS wiahrend der Dauer der Kinwirkung des Elektrons 
auf das Molekiil die Bindungsverhiltnisse der Kerne im Molekiil wesent- 
lich gestért werden. Wiihrend die Stérung des Elektronensystems durch 
Elektronen, die so langsam sind, daf sie keinen Elektronensprung hervor- 
tufen k6énnen, adiabatisch zuriickgehen mu8, kiénnen die Kerne die er- 
worbene potentielle Energie in Schwingung umsetzen. Da man nicht 


Hohlenoxyd 
XN = 40225, N=4, F=69,7 


P7965, N=275, F-=340 


Fig. 8. 


behaupten kann, da8 der Proze8 so schnell vor sich geht, da8 die Kerne 
wihrend des Sto8prozesses vollkommen in ihrem alten Abstand verbleiber, 
so ist auch damit zu rechnen, dai auf direktem Wege Schwingungs- 
energie iibertragen wird, wenn das Molekiil ein Dipolmoment aufweist. 
Jedoch wird diese Wirkung wohl schwach sein miissen gegeniiber der 
indirekten, durch die adiabatische Anderung des Elektronensystems iiber- 
tragenen Energie. Qualitativ ist hiermit der obige Befund im Einklang. 
Denn, wie aus den Geraden der Fig. 7 hervorgeht, ist der Energieverlust 
bei Zusammensti$en im Dipolgas CO gréBer als der im nichtpolaren N,,. 
Man wird vermutlich keinen groBen Fehler machen, wenn man annimmt, 


daB bei diesen unelastischen Stében in den weitaus meisten Fallen nur 


ein Schwingungsquant angeregt wird. Legen wir diese Annahme zu- 


grunde, so kénnen wir eine Abschiitzung vornehmen, wie groB die Aus- 


beute an unelastischen Stéfen ist. 


1) J. Franck und P. Jordan, 1. ¢. S. 255. 
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Neben der hypothetischen Annahme, daf jeweils nur ein Schwingungs- 
quant iibertragen wird, muf man, um diese Rechnung durchfiihren zu 
kiénnen, auch noch die Hypothese machen, daf wesentliche Betrage an 
Rotationsenergie gleichzeitig nicht iibertragen werden. Das scheint plau- 
sibel, da selbst die Anderungen des Rotationszustandes, wenn auferdem 
noch ein Elektronensprung beteiligt ist, im allgemeinen nur sehr gering 
sind, wie aus der Temperaturabhingigkeit der Banden im Entladungs- 
rohr folgt. 

Eine Darstellung des Termsystems von N, und CO geben Birge 
und Sponer!). Wir entnehmen zunichst aus dieser Darstellung, da der 
niedrigste Elektronensprung in N, bzw. CO zu seiner Anregung einer 
Energie von etwa 8,0 bzw. 6,0 Volt bedarf. [Der erste Wert ergibt sich 
aus einer Experimentaluntersuchung von H. Sponer*).| Wegen dieser 
hohen Anregungspotentiale kommt ein Energieverlust durch Anregung 
héherer Elektronenniveaus nicht in Frage. 

Nach einer persénlichen Mitteilung hat Frl. H. Sponer*) das von 
Birge und Hopfield‘) im Ultraviolett gefundene Emissionssystem in 
Absorption im N, erhalten. Daher ist die Gréfe des Schwingungsquants 
des Stickstoffmolekiils bekannt und ergibt sich zu etwa 2330cm—?. Dies 
entspricht emer Energie von 0,288 Volt. Aus dem gefundenen Energie- 
verlust von 0,26 Volt bei 100 Zusammenstéfen ergibt sich, daf im Mittel 
bei etwa 116 Zusammenstifen von Elektronen einer Geschwindigkeit von 
5,2 Volt mit Stickstoffmolekiilen ein Schwingungsquant angeregt wird. 
Die entsprechende Rechnung ergibt fiir CO, wenn wir den Wert des 
Schwingungsquants des CO-Molekiils im Grundniveau den bekannten 
ultraroten Messungen®) zu etwa 2150cm—! entnehmen (entsprechend 
0,265 Volt), daB im Mittel bei etwa 31 ZusammenstiBen ein Schwingungs- 
quant angeregt wird. 

Wir kommen also zu dem Ergebnis, daS im Kohlenoxyd die un- 
elastischen Sté8e etwa 3,5 mal so hiufig sind wie im Stickstoff. Dies 
steht im Einklang mit den obigen Ausfiihrungen. 


1) R. T. Birge und H. Sponer, Phys. Rev. 28, 239, 1926; daselbst weitere 
Literatur. 

*) H. Sponer, ZS. f. Phys. 34, 622, 1925. 

8) H. Sponer, ZS. f. Phys. 41, 611; 1927. 

*) R. T. Birge und J. J. Hopfield, Nature 116, 15, 1925. 

°) E. Burmeister, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 589, 1913; C. Schaefer und 
M. Thomas, ZS. f. Phys. 12, 330, 1922. — Wie ferner R. T. Birge, Phys. Rev. 
28, 1157, 1926, gezeigt hat, stimmt dieser Wert tiberein mit dem Wert, der sich 
aus dea Banden ergibt, die yom Grundzustand ausgehen. 
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Genauigkeit der Messungen. Die Energie der Elektronen wurde 
zu 5,2 Volt angenommen. Dieser Wert ist mindestens bis auf + 0,2 Volt 
genau. Daf gréfere Schwankungen wihrend der Messungen nicht vor- 
kamen, darauf lassen die geringen Abweichungen der in Ne-He und Ar 
gemessenen Werte schlieBen, die von der eingezeichneten Kurve um 
maximal + 3 Proz. abweichen. Trotzdem kinnen die absoluten Werte 
fiir den Energieverlust in Stickstoff und Kohlenoxyd keinen grofen An- 
spruch auf Genauigkeit machen, da die Berechnung der StoSzahlen aus 
den Wirkungsquerschnitten zu ungenau ist. Fiir Stickstoff legen hier 
sowohl von Ramsauer’) als auch von Brode2) Messungen vor, die jedoch 
betrachtliche Diskrepanzen aufweisen, die noch nicht geklart sind. Fiir 
Elektronen von einer Geschwindigkeit von 5 Volt erhalten zwar beide 
Forscher fast gleiche Wirkungsquerschnitte, aber fiir 3-Volt-Elektronen 
unterscheiden sich ihre Messungen fast um den Faktor 2. Demzufolge 
wird durch diesen Umstand vor allem die mégliche Genauigkeit der hier 
geschilderten Methode herabgesetzt. Es kommt noch der weitere Um- 
stand hinzu, daB bei den Versuchen in N, und CO die Elektronen- 
geschwindigkeit bereits derart sinkt, dafi der Wirkungsquerschnitt ein er- 
heblich anderer wird, insbesondere wenn man die Werte von Brode zugrunde 
Tegt. Auch aus diesem Grunde wird die Berechnung der mittleren Stof- 
zahl ungenau. Immerhin wird man wohl] annehmen diirfen, daf die ge- 
fundenen Werte auf etwa 50 Proz. genau sind. 

Relativ zueimander dagegen diirften die Werte der Anregungswahr- 
scheinlichkeit fiir N, und CO genauer sein, wenn man Brodes Messungen 
der Wirkungsquerschnitte als richtig annimmt, die fiir CO und N, fast 
identisch verlaufen. 

Daf die Anregungswahrscheinlichkeit bei gréBeren Energieverlusten 
die bis zu 2,5 und 8 Volt gingen, eine wesentlich andere wird, ist wohl 
kaum anzunehmen, da die Gesamtenergie immer noch relativ grof gegen 
die zu tibertragende bleibt. Messungen in Stickstoff, die mit etwas ge- 
ringerer Genauigkeit bei 3,0 Volt beschleunigender Spannung Agee’. 

wurden, ergaben innerhalb der Versuchsgenauigkeit keine Abweichungen 
von dem bei 5,2 Volt gefundenen Wert. 


Zusammenfassung. 
1. Es wird der Energieverlust von Elektronen, deren Energie einem 


durchlaufenen Potentialgefalle von 5,2 Volt entspricht, beim Zusammen- 


1) C. Ramsauer, l. c. 
2) R. B. Brode, |. c. 
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stoB mit Stickstoff- und Kohlenoxydmolekiilen untersucht. Es ergibt sich 
fiir Stickstoff ein Verlust der Gesamtenergie von 0,26 Volt, fiir Kohlen- 
oxyd ein solcher von 0,83 Volt fiir je 100 ZusammenstéSfe. 

2. Diese Energieverluste werden gedeutet als verursacht durch An- 
regung von Schwingungsquanten; in Stickstoff wird bei etwa 110 Stéfen 
einmal ein Schwingungsquant angeregt, in Kohlenoxyd bei etwa je 
31 StoBen. 

3. Die etwas gréBere Ausbeute bei Zusammenstiéfen mit C O-Mole- 
kiilen wird mit dem Dipolcharakter dieses Gases in Zusammenhang gebracht. 


Fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir ihre dauernde Férderung 
spreche ich Herrn Prof. Franck meinen herzlichsten Dank aus. 


Géttingen, Zweites Physikal. Institut, im Januar 1927. 
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Uber die erzwungenen Schwingungen 
eines linearen harmonischen Oszillators. 
Von Harry Schmidt in Céthen. 
(Eingegangen am 22. Februar 1927.) 


Aus der Lésung der Differentialgleichung der erzwungenen Schwingungen eines 
linearen harmonischen Oszillators, die man nach dem von Cauchy herrihrenden 
Integrationsverfahren erhalt, wird eine periodische Funktion der Zeit abgespalten, 
die bei Voraussetzung einer absolut integrablen Stcrungsfunktion stetig und stetig 
differenzierbar ist, mithin in eine absolut und gleichmaSig konvergente Fourier- 
sche Reihe entwickelt werden kann. Diese Reihe stimmt mit derjenigen trigono- 
metrischen Reihe iiberein, die bei dem iiblichen Integrationsverfahren mit Benutzung 
der Fourierschen Reihe der Stérungsfunktion, und zwar ohne jede Riicksicht- 
nahme auf die Konvergenz dieser Entwicklung, erhalten wird (Satz von R. Weyrich). 
Fiir den Fall einer Stoferregung Jaft sich die Lisung der Schwingungsgleichung 
in solecher Form darstellen, dafi darin die Erfahrungstatsache, da8 zu Beginn und 
am Ende jedes einzelnen Stofes die Kigenschwingungen des Oszillators stets erneut 
angefacht werden, unmittelbar zum Ausdruck gelangt. 


1. Wird ein ruhender linearer harmonischer Oszillator zur Zeit 
t = 0 dem Einfluf einer duSeren periodischen Kraft A(t) mit der 
Periode 2 ausgesetzt, so ist die Bewegungsgleichung durch 


m.a (t)+p.2 ) +e.x20) = Ki) Cl D) 
mit 
tev at) == Kt) (pee 5 -27-3e) eRe) 
sowie den Anfangsbedingungen 
. pO). == «& (Oya 0 (12) 


gegeben, wobei m die Masse des Oszillators bedeutet, und wobei unter p 
und ¢ zwei positive Konstanten zu verstehen sind. Das allgemeine Integral 


der homogenen Gleichung 


met) t+p.a (t)te.2#@) = 9 (1,2) 
_ lautet 

vat Le arty We 
n,(f) =e 2™'-{C, cos (at) + C,sin (wt)} (1, 21) 

mit C, und C, als Integrationskonstanten sowie mit 
ig sre (1, 22) 

em. hint 
wobei : 
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vorausgesetzt wird. Lat sich dann K(f) in eine Fouriersche Reihe 


von der Form 


+ co 7 
— Tit 
Ki) eevee (1, 3) 
mit esos 
3| oF 4 * 
u = 3, | kOe eas (1, 31) 
2 


0 


entwickeln, so kann man, da die Gleichung 


mia’ Q)+p.2 tH +e.26 = a.ePt 
mit festem ~% und # die Funktion 


a.erPt 
; —— = 
1O = B+ ipp +e 
oder 
Hy (t) = d.g.céF¢-Yy 
mit 
ie } 
a = — — ee 
PT 2 Q2 
und (c— mB)’ + p*B 
B.b == erctg p.B 


hae ne 

als partikulares Integral besitzt, die Lésung von (1, 1) unter Beachtung 
von (1,12) auf Grund des fiir lineare Gleichungen giiltigen Super- 
positionsprinzips in der Form 


Pp + oo a 


ae > : in¢—w,) 
oe) =e ®™ .{0 .cos(mt) + C,.sin(@t)} + = liy ye? ® aa 
mit = — oo 
es ope tuy | 
C; oe Se Cu de ee. aa 
u = — oc 
Dp ie & tu y’ CA bin a yy ge 
Ces . a Oe a oe are 0 
: 2m > Cu dye Gna po Cy dye 
sowie ; 
c= . 
as hos ee (1, 42) 
2 9 IU 
Cm That ) oo 
und tg 
7 Pee 
— UW == Hee tg —— (1, 48) 
T my 
C— mM w 
ansetzen. rt 


Es hat nun offenbar zuniichst den Anschein, als ob diese formale 
Lésung nur unter ziemlich einschrankenden Voraussetzungen beziiglich 


= ba 
* eh ; ayant : ; : : 
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der periodischen Stérungsfunktion K (t) tatstichlich die wirkliche Lésung 
darzustellen vermag. Denn damit (1, 4) die wirkliche Lésung gibt, mu8 
die hierm auftretende trigonometrische Reihe zweimal gliedweise diffe- 
renziert werden diirfen, was zwar z. B. fir stetiges, mit stiickweise 
stetiger erster Ableitung K’'(t) versehenes K (t) ohne weiteres zulissig 
ist, im allgemeinen jedoch erst durch eine besondere Untersuchung sicher- 
gestellt werden miifte. Allein in einer umfangreichen Arbeit hat neuer- 
dings R. Weyrich’) den wichtigen Nachweis erbracht, da (1,4) in 
Wahrheit ohne jede Riicksicht auf die Entwickelbarkeit der 
Stérungsfunktion K(f) in eine Fouriersche Reihe bzw. auf die 
Konvergenz der Reihe (1, 3) unter der alleinigen Voraus- 
setzung eines absolut integrablen K(f) die Liésung der Diffe- 
rentialgleichung (1, 1) liefert?). Um diesen Beweis zu fiihren, list 
Weyrich die Gleichung (1, 1) mit Benutzung der Methode der Variation 
der Konstanten und trennt dann aus dieser Lésung nach einigen Um- 
formungen eine periodische Funktion g(t) ab; unter Heranziehung von 
Hilismitteln aus der Theorie der Integralgleichungen wird darauf  (t) in 
eine trigonometrische Reihe entwickelt, die mit der in (1, 4) auftretenden 
Reihe identisch ist. Bei der grofen Bedeutung, die dem Weyrichschen 
Satz fiir die Theorie der erzwungenen Schwingungen zukommt, sei es 
mir gestattet, in den beiden folgenden Abschnitten dieser Arbeit einen 
einfacheren Beweis dadurch zu erbringen, daf die auf Grund der leicht 
nachzuweisenden Stetigkeit und stetigen Differenzierbarkeit zulassige 
Entwicklung der periodischen Funktion g (t) in eine Fouriersche Reihe 
unter der Voraussetzung eines absolut integrablen K(t) als mit der in 
(1,4) auftretenden trigonometrischen Reihe iibereinstimmend befunden wird. 

2. Um die Lisung der Gleichung (1, 1) mit den Anfangsbedingungen 
(1,12) zu erhalten, bestimmen wir nach dem Vorgang von Cauchy die 
beiden Integrationskonstanten C, und C, in (1, 21) derart, da das In- 
tegral fiir « — s verschwindet, dagegen die erste Ableitung fiir 7 = s 
den Wert 1 annimmt. Dies liefert die Funktion 

1 Py 


EDN we Fs ; 
TA, 8) == - 2m {= em sin (as) cos (wt) + €?™ cos (a8) sin (@t)} 


— -@ 
@ 
1) R. Weyrich, Sitzungsber. d. Ges. z. Bef. d. ges. Nat.-Wiss. zu Marburg 


1925, S. 155. : na 
") Man bemerkt leicht, da® die in (1,4) auftretende Reihe gleichmaBig 


konvergiert, wenn die Funktion K(#) absolut integrabel ist; diese Reihe stellt 
demnach unter der genannten Voraussetzung eine stetige Funktion der Zeit ¢ dar 


(vgl. R. Weyrich, l. c, 8. 164). 
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60 
und der Ausdruck 
Pee 
1 
10 =<: | kGs)-KOds (2, 11) 
m 
to 


mit willkirlich wahlbarem festen f, stellt alsdann dasjenige partikulare 
Integral der inhomogenen Gleichung (1, 1) dar, das nebst seiner ersten 
Ableitung fiir ¢ — t, verschwindet. Infolgedessen ist gemaB (1, 12) die 
gewiinschte Lésung unseres Problems durch 


t 
a(t) = a EGO KO ds Ce) 


0 


gegeben. Man sieht sehr leicht ") ein, daB w(t) stetig ist und eine eben- 
falls stetige erste Ableitung besitzt, falls die Stérungsfunktion X(t) als 
absolut integrabel vorausgesetzt wird. 


3. Schreiben wir (2, 2) in der Form”) 


— co 


| le 1 
¢(t) == at | k(t, s).K (8s) ds + a | k(t, s). K(s) ds 
oder ire : 
if 
x(t) = ft) a k (ts). K(8) ds, (3, 1) 
so stellt . ae 
t 
Al s 
pO = | k(t, 8). K(s) ds (3, 2) 


oc 


die im ersten Abschnitt erwahnte, von Weyrich untersuchte Funk- 
tion dar. 


1) Vel. R. Weyrich, 1: e. S166. 


*) Eine derartige Zerlegung ist zulassig, da die beiden rechts auftretenden 
uneigentlichen Integrale wegen der Exponentialfunktion im Integranden kon- 


vergent sind; denn es gilt ja nach Voraussetzung a 0; 
2m 
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CZV.2¢ 
i € as 
ptav.2r) = mm \bkv.24,8).K@ds (@=1, 2, 3,..,) 


Ld 


sa k¢arv.2t, ytv.2r).K(ytyv.2n) dy 


t 
a 
==, [Rn -KWay 


— ptt) 
ist g(t) zunichst eine periodische Funktion’) mit der Periode 2r. 
Wir zeigen weiter, dab g(t) iiberdies stetig und stetig diffe- 
renzierbar ist. Gemif (3,1) geniigt dazu der Nachweis, da die 


- Funktion 


[kGs).K()ds (3, 81) 


die genannten Eigenschaften besitzt. Setzen wir nun 


—(v—1).a 
J, (t) = [kGs).K@)ds (v = 1, 2, 3, ...) 


mit beliebigem « > 0, so gilt gemiéfB (2, 1), da nach der beziiglich K(f) 
getroffenen Voraussetzung fiir jedes beschrinkte |t, — f, | 


ty 
{\xO|a<su 
to 


mit passend gewahltem positiven M gesetzt werden kann, fiir jedes t > 0 
ug —(v—1).@ 
1S" —~ ¢—) . 
IFO | = — J nm“ sin (t— 8) K(s) ds 
| 


Se ese 


<= -M.e 2™ ; 
so daB die Reihe 


SIO 


v= 1 


1) Vel. R. Weyrich, 1. c. 8.170. 
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fiir jedes ¢>>0 absolut und gleichmiabig konvergiert. Daraus folgt 
leicht, daS auch die Reihe 


oo = — yy 

= [ kts). K@) ds, (3, 32) 

= 1 — ay 
wenn 

0,5 tgs Cxyyeaey Gngrees 
eine beliebige Folge unbegrenzt wachsender positiver Zahlen bedeutet 
und a, = O gesetzt wird, fiir jedes ¢ > 0 absolut und gleichmifig kon- 
vergiert. Und da das Integral (3, 31) der Reihe (3, 32) gleichzusetzen 
ist, so ist das Integral (8, 31) gleichmifSig konvergent und damit eine 
stetige Funktion vont. Die Ableitung dieser Funktion darf durch Differen- 
tiation unter dem Integralzeichen gebildet werden, falls das dabei erhaltene 
Integral gleichfalls gleichma8ig konvergiert. Daf dies in der Tat zu- 
treffend ist, ergibt sich aus einer Uberlegung, die der soeben angestellten 
durchaus entspricht. Der Beweis fiir die Stetigkeit und stetige Differen-_ 
aierbarkeit der durch (3, 2) dargestellten Funktion g (f) ist damit ab- 
geschlossen. 

Jede stetige und stetig differenzierbare periodische Funktion laft 

sich nun stets in eine absolut und gleichmifig konvergente Fouriersche 
Reihe entwickeln. Infolgedessen darf 


ot) = > voce (3, 4) 


mit Te 
et amrae 3, 41 
tei ae | Oe di (3, 41) 
0 
gesetzt werden. Wegen (3, 2) und (2, 1) gilt somit 
2 t 
yup! — = ¢-9—Z int : 3 
aa erie dt\e 2 sin@ (t — s). KN (s)ds 
0 — oo 
oder 
27 p o 
ae 1 y ~~ ¢—y)—7iut 
"= Fema" |e |e 2m e sin @ (t — s). K(s)ds 
0 0 


9 
1 —~+ ¢-9)-7iut 
ae fate am aT ain w(t — 8). (8) ds, 
5 a 


Uber die erzwungenen Schwingungen eines linearen harmonischen Oszillators. 49 


woiiir wir mit Benutzung der Relation 


sin 9 (f — s) = =a {elot—s) — eto t—9) 
auch 24 
get a es (3, 42) 
mit oi 2imoo b t ) 
ee s(2 —t0 
pad. [ai{ xe Getto) +E), | 
0. 0 
o (3, 43) 
: ath, ES =] —iw Be 
ae] ‘(an +e zie eitles so) 
: 4 he 
sowie a 
! +Zintio)+s(2 +10 
Be far[ eee! Gn eth nto) ualge 3% Nae 
oe : (3, 44) 
1 t aD Dee +7intio)+s(2 # +iw) 
: 3 2m 
De fas face ds 
0 —co 


schreiben kénnen. Nach einer bekannten, von Lejeune-Dirichlet an- 
gegebenen Umformung, die auch fiir nicht beschrinktes K (t) Anwendung 
finden darf, wird zunichst 


2t t 


A fac{ aqua tatty 
2 
0 0 
2T WT 
_ ae fas| eae Gat Pets) esas ie) a4 
2t 
0 s 
QT eier 
1 Ki). an") fatedmt etemt9)_ some ett) gg 
Sore F 
op Tato 
2¢ 
Sie (2 ia 
2S ‘ . be K(s) Le, Fy 
A ae 
2m 1B « 
0 
2c 
+ : - K(s)e 7 as, 
Pov 2 pe ta : 
2m T i e 


Zeitschritt tir Physik. Bd. XLII. 
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so da8 unter Beachtung von (1, 31) 


2 t p o ) 
1 = ee ars u—iw)+ 2P_ Sig 0 
ag | a | kOe ah eee °°’) ds 
2t 
0 0 Qe 
Dp i= 
itd leprae (2a - (3, 45) 
a —-+| K(s)e \?™ ds 4 = 
es a —io a Pages —io 
am a 2m & u 
folet. Ferner gilt 0 
27 0 
y ae as F p aps 
1 fat) xe" cy eed io) Waa : ins 
2t 
0 — oe 
0 2T 


ye FP ae Pry 
aaa s| koe" oat gi OO) eee 

2t 

— co 0 

da das innere Integral auf der linken Seite dieser Gleichung eine stetige 


Funktion von ¢ und das innere Integral auf der rechten Seite eine bis 
auf isolierte Stellen stetige Funktion von s darstellt. Demnach wird 
at 0 

1 


1 far{ mee tGari-)++Gam') a 
, eae 0 
—27( -ia) 
=> — 2 a ioc: K(sje Fee aor 
oa, ite 
wofiir wir wegen 


—(— 1). 22 
s = ee ye = 8 os ee 
| xo. (Sin das — mee K(s)e (Fr as 


—co 


v=1 
2e 


2 aes Fig ee 
—_ Dy: Ky —v.29¢ Gm ) ce 
v=1 


es 
0 
2e 
oH ao ry ee a 
(2 iw) (2 iw).2¢ 
Sas) oe te ds: gr eee 
| > 
2¢ 


beac? 2 8 
EH) K (s) e Ge as 
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auch i 


6 
1 wey oe ee pi, 
Bi fasfipelesetnn) oa 
0 —oco 
D e 3, 46 
ee tare) 1 +( p ) ( H ) 
Sp: 7 ‘or K(s)e 2m ds 
2m ptt 28 


schreiben kénnen. Gemaf (3, 43), (3,45) sowie (3,46) wird also 


(eed Cu 
Vu ca p x. ’ 
Re see a 
und ebenso ergibt sich aus (3, 44) 
2 of 
yo ——- 2 ’ 
p wv . , 
2m id T peor 


so daS (3,42) unter Beachtung von (1, 22) 


c 
fis 2 ; 
c— maw +P wt 
oder 
pei 
—t.arc tg 7 
e— m5 


td hegre Rane 2 
bf bi 
\(c—m 20) +o a 
oder schlieBlich wegen (1,42) und (1, 43) 


Yn San dy nee ee (3, 5) 
liefert. Demnach stimmt die Fouriersche Reihe (3,4) der durch (38, 2) 
gegebenen Funktion g (¢) mit der auf der rechten Seite von (1,4) auf- 
tretenden trigonometrischen Reihe tiberein, womit der im ersten Abschnitt 


formulierte Satz von Weyrich bewiesen ist’). 


1) Aus (3,1) folgt durch Vergleich mit (1,4), daf wegen (3, 4) und (38, 5) 


0 
pees 
: | ki) 69) as =e 2™ .{C,cos(mt) + Cy sin (wt)} 


mit den durch (1,41) gegebenen Werten der Konstanten O, und (y sein mu. 
Man bestiitigt die Richtigkeit dieser Gleichung auch leicht durch direkte Rechnung. 
4% 
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4. Hin spezielles Beispiel fiir die in den vorhergehenden Abschnitten 
durchgefithrten allgemeinen Untersuchungen bietet (1,1) unter Bei- 
behaltung von (1, 11) mit 

K,: tir Oat, 
eS tp ee ee i 7 


wobei unter K, eine feste Zahl zu verstehen ist. Fir diesen Fall, der 


(4, 1) 


wegen seines Vorkommens bei der Priifung von Oszillographen ein ge- 
wisses praktisches Interesse besitzt, habe ich*) in einer friiheren Arbeit 
die Liésung in der Form 


Mewes 


Fo (1_(— 1) 


K, —~¢+20 ele 
ae = {eo raat 
ee ¢ 
_ io ., amt 9) ge s@(t ++) + Zsina(t+ 0)| 
b ae 4,2) 
, via ee * 
Aaleet eet ae -{cos (ot) + =” —sin(ot)} 
ae Poe oe a a ; ee 
+ (-1)- 8 -< -Jeosa('—1) +59. sina’—a)} 
mit 
nes By, A os, 
F== I ->2ies?™ |. cos{as)4-¢€ @ G (4, 21) 
sowie 
aft Sy Bon 
t=@—D)rte( mea ot (4, 22) 


angegeben, wofiir sich iibrigens auch 


K ' . —2_Vv@x@m—we 
20 = si — Cy A SI re an ee 
¢ i (4, 3) 
[os (+ @—2)2} +52 sino (t+ — a2} ] 


1) Harry Schmidt, ZS. f. Phys. 89, 474, 1926. In dieser Arbeit sind die 
folgenden Druckfehler zu berichtigen: 

Im ce Teil der rechten Seite der Gleichung (2,5) auf S. 478 muf es 
ef%o 
Sia pudube een, 
f (20) FE FG) ; 

Im Nenner des Integranden der Gleichung (3,2) auf S. 479 fehit am Schluf 
eine Klammer. 


In der vorletzten Textzeile auf S. 483 muf es ,absolut und gleichmibig« 
statt ,absolut noch gleichmifig* heifen. 
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schreiben la8t. Auf Grund des Weyrichschen Satzes kénnen wir nun 
die Lésung dieses Problems auch in einer zweiten Form wiedergeben, 
die dem Ansatz (1,4) entspricht. Beide Lésungen sind inhaltlich voll- 
standig miteinander identisch, doch wird man natiirlich der ersten F orm, 
insbesondere in der Gestalt (4,3), den Vorzug geben, da sie, im Gegen- 
satz zu der zweiten Form, die Erfahrungstatsache, da8 fiir 


LN. e Ce 4. 3, 4, ...) 


stets eine erneute Anfachung von gedémpften Eigenschwingungen statt- 
findet, unmittelbar zum Ausdruck bringt. 
5. Ganz ahnlich liegen die Dinge in dem allgemeineren Falle 
Ki) = fe fins eet orn 6,1) 
aga te or 
wobei f(t) eine nicht identisch verschwindende, absolut integrable Funk- 
tion von ¢ bedeuten soll. Wie die Erfahrung lehrt, werden bei einer 
solchen ,StofSerregung* die Eigenschwingungen des harmonischen 
Oszillators am Anfang und Ende jedes einzelnen Stofes erneut angeregt, 
; eine Tatsache, die aus der hier an sich vollig legalen Liésung in der (1, 4) 
entsprechenden Form nicht unmittelbar zu ersehen ist. Indem nun 
Weyrich’) die in (2,2) angeschriebene Liésung auf die Form 


ett) A@.e 2a, cos [wt — 0 (t)] 


bringt, in der die erzwungenen Schwingungen als freie Schwingungen 
mit zeitlich veriinderlicher Amplitude und zeitlich veriinderlicher Phasen- 
verschiebung erscheinen, kann er ihr in dem durch (5, 1) gekennzeichneten 
Fall das eben geschilderte Verhalten des Oszillators durch ganz einfache 


Uberlegungen entnehmen. Das von mir (1. c.) benutzte Verfahren jedoch 


gestattet auch hier die Gewinnung einer Losungsform, die das standige 
Wiederauftreten der Eigenschwingungen direkt erkennen labt. Da naém- 
lich?) fiir beliebiges a > O 

mre ote [2xi, falls > 0, 

| bat <4 te OL tallest 2s, O} 


a—toco 


1) R. Weyrich, 1. co. 8.161. aed 
2) H. Schmidt, 1. c. Gleichung (2, 51), 8. 479. 
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gilt, so kann der gesamte zeitliche Verlaut K(t) der auf den Oszillator 
einwirkenden Stérungskraft, der ja unter den genannten Bedingungen 
durch 

( 0 tir r= 0, 


se aes \K@® = Kt-v.20) tir v. 2teSlt<(wtl).2t w= 1,2,3...) 


gegeben ist, auch in der Form 


ic : < ae : et—¥.20)z P 
KO =s—: | @¢.= 9.25) are 
2 01 mee ha 4 7 
foe) atico « 244) ; ( ; ) 
1 i et—v.2¢7—274).z 
= : yn PARR . dz 
2 xt = | Bilge teok *) z 
~~ ~ @—too 


geschrieben werden. Denken wir uns nun die Funktion f(¢) iiber ihr 


Definitionsgebiet 
Ot =; 


hinaus durch die Panconalelciehnse 
f€+r.22) =f (rs 25.28) 


periodisch fortgesetzt und ersetzen dann f(t) in (5,2) durch den Aus- 
druck 


+ °° cA 
me ee me 
Dh ou (5,3) 
mit ae ae 
1 27, an 
eae |fOe ads, (5, 31) 


0 


ohne Riicksicht auf die Entwickelbarkeit der Funktion f(t) baw. auf die 
Konvergenz der Reihe (5,3) zu nehmen, so erhalten wir die formale 
Darstellung 


a+ic n 
oo + 00 (Ziutz)¢—-v.29 
K (t) ben il Ze e T1 d 
er 2 ni uw = - & 
V==0 u=— oo 
a—too 
a+itco aj 
St z)@—v.2t)—297t,. 
1 es) 4+ 60 ‘ AZiu+ x ¥,2T) Ty = 
20% > u Zz é, 
v=0 “uS—oco 


° 
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aus der sich auf Grund des Weyrichschen Satzes unter Anwendung des 
linearen Superpositionsprinzips die Lésung des Problems zunichst in der 


Form 
a+ too 
Pee 
Lit ——— « ! 
0) 2% a | < Cu 
eats : 
Aziute)@—v.2% 
: a 7 = dz 
' %; v Ti 
a+ico 
1 co +c 
“$63 PA Al OS = Cu 
v= 0 “>—c 
a—ic 
7 
Aqitte)e-1.29-202 
‘ bi a> 3 aa 
z|m(e +2—iue —F ot) +0(Z inte) ss e| 
ie Tj ee 
ergibt. Wegen der gleichmafigen Konvergenz der unter den Integralen 


stehenden Reihen diirfen hier die Integrationen gliedweise durchgefiihrt 


werden, so daf also 


+00 
1 2 a ziut—v.20 vas e(t—v.27)2 
i) = Get . : dz 
o= es Ee See 
ote (5,32) 
1 oS gee wint—v.27) et—v.27—274).2z : 
. Cee! - [- é 
ee [a+ Beryl 
v=0 “>= — oe 
a—too 
mit 
a = mM, 
B=p+2m — in, 


: be 
4 — m= wtp inte 
Ti Ty 


wird. Nun gilt aber’) 


a-+too 
VA 


i etz 1 ; eto } 
ee as 8, pe Sa fal ite a 
Qni | 2 fon FO + af (ebist aw. Pi) 
Ue evalle =U: 


a@—too 


1) H. Schmidt, 1. c. Gleichung (2, 5), 8. 478. 
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Dabei ist unter f(z) eine analytische Funktion der komplexen Variablen ¢ 
zu verstehen, die lediglich einfache Nullstellen 2, (6 = 1 2p atee ee 
mit Realteilen kleiner als a > 0 besitzt und fiir die 


1 
lit ee 
i ore 


gilt, falls M eine passend gewihlte positive Zahl bezeichnet. Da die 


Funktion 
fe) = ae + Bety 


mit den beiden einfachen Nullstellen 


A aes Pee p 

ae ae to Vas a’ Sine Te 
i. pasos eke ata Bs ig et fk ate —to 
: 2 a Ao? 0 2m 


den genannten Bedingungen geniigt, so liefert (5, 32) mit 


he 
zeae eel (Oe ae 
oe 0 
nach einfacher Umformung 
, 4 
n + co ate ee eee 
=> Se“ 
=o naa | e—m>—w+t+p—iu 
TV Ty 


nD Pe a 
sq tt @—.22} 


— %.e 
cos [oo {t'+ (n—v).21}] +! " Te laine ie (n—v).27}]| 
\2mo't,0" | 
c mk 2 pi 
—m— o—4 
ae Pts e 
—1 sae t’ 
n + 00 Te +(n—¥) .27} 
a SS a Cu 2 a. 
v=0 “=—oo Cc —m — uw? SSE 
) w+ p t, ed 


See au ee 
Beer te am tt + m—%).27—274} 


cos [a{t'+ (n—v).20-27,}] + (Sno al!| SHlol"+(0-2).2e— 2a 


1 


1 ? 
c—m—, w+ p — iu | 
7 a 
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wihrend sich mit 


==) Oa cone 
Sa a2 3 r"( se sie ‘ 
a t+ 20, <t'<2e 


auf entsprechende Weise 


n + co | = iv {t+ —») 27} 
, e714 
a (t) == > . > m7 7] 
= — ad 2 
y=0 tt “ C= Me Ef pin 
1 Ty 
p ” ; 1 
' —=— {8 +274 -+ @—) .97) 
Pere. tr 
uw 
cos[o{t”+2,+(n—v).22}] +1. i“ al sinfeo tse, ¢ (uae 
\2ma t,0° | 
or ee 
C—m— ur +p—tip 
Ty Ts 
n + co 7 im {t!'4 (n—1).27} p 
. e71 4 ee (n—¥) .27} 
— . Cu a 5 — Cr, e m™ 
¥y=0 &=— co | c— m= w+ p—iu 
1 Ty 


l\2ma 1,0 


cos [a {t+ (n—v).27}]+ . mat eat Mol +m) 2h] 


awn Bagg | 
= os Pe ad 


ergibt. Fiihren wir dann die Abkiirzungen 


1 ¥ 
ag —= 7) 9 5) (5, 51) 
(c—m Se) ee 
Tt / Ty 
und 
MA 
Deer 
1 0) 
ma uw. Wy = arc tg 2 (5, 52) 
Ty C$ =u 
V1 
sowie 
ee , tee 
Ud i 
Cs —— > Cu u 7 ’ 
fiat 
zee LU 
7; p od’ sel Pu ; (5, 53) 
oa ee os 
u=— co tees a3 ‘J 
a) ' a ae Mb 
errs UC dy € 
OT, een 
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ein, so erhalten wir schlieBlich 


+ oo Zine! — Vet 
a(n.2¢+t) = = Cy ty, 4 
— ae + (n—¥) .2T} 
25 
v= 0 i ; F : : (5, 6) 
. {Cr. cos [a {t’' + (n—v).2}] + Cy.sin[@ jf + (n—»).27}]| 
B® eo Bit em ie= Bag) 
Ry tea, 
y=0 
- | C}.coslo a {t'+ (n-v).2t- 21,}] + C}.sin[ao{t'+ (w-v).27-21,}]} 
bzw. 
be -- {t+ 274+ (n—) .27} 
a(n. 2¢+ 2c, 40") = SS ot. 
vyv=0 
- {Cf.cos[o{t"+27,+(n—v).27}]+C3.sin[o{t"+ 22,+(n-v).24}]} (6.7 
n die 


—- {t'+ @—%.22) 


. { C1.cos[a{t" + (ny) .2t}] + Cy.sin[@{t"+(n—v). 27}]} : 


und diese Lésung bringt tatsichlich das bei einer Stoferregung unter 
geeigneten Umstiinden experimentell zu beobachtende Auftreten von 
Eigenschwingungen zu Beginn und am Ende jedes einzelnen StofSes un- 
mittelbar zum Ausdruck. 


Selbstverstiindlich ist es auf Grund der Ausfiihrungen in den vorher- 
gehenden Abschnitten als .sehr wohl méglich anzusehen, daB tiberdies in 
der auf der rechten Seite von (5,6) auitretenden trigonometrischen Reihe 


SI Ad, re: {!— Wy) 

noch weitere gedimpfte Eigenschwingungen enthalten sind, die zwar 
bei dieser Darstellungsform nicht unmittelbar zur Geltung gelangen, die 
jedoch unter gewissen experimentellen Bedingungen durchaus in Er- 
scheinung treten kénnen. Dies ist z.B., wie ich in meiner oben zitierten 
Arbeit gezeigt habe, mit Sicherheit immer dann der Fall, wenn die 
Stérungstunktion f(t) nicht durchweg stetig ist; an jeder Unstetigkeits- 
stelle tritt dann stets eine gedimpfite Eigenschwingung auf. Aber auch 
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bei véllig stetiger, nicht stoBartiger Erregung machen sich in manchen 
Fallen an gewissen Stellen jeder einzelnen Periode bestiindig die Eigen- 
schwingungen des betreffenden Oszillators bemerkbar, und so verdient 
die Frage nach den niheren Bedingungen, unter denen dieses eintritt, 
eine besondere Untersuchung. In einer weiteren Mitteilung werde ich 
auf diesen Gegenstand ausfiihrlicher zuriickkommen. 

SchlieBlich sei bemerkt, daf die hier behandelten Fragen auch fiir 
manche anderen Gebiete der mathematischen Physik, in denen man mit 
Fourierschen Reihen zu operieren pilegt, von Interesse sind; auch 
hieriiber soll in spiteren Arbeiten berichtet werden. 


Leipzig, Theoretisch-physikalisches Institut, Februar 1927. 
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Uber den Einfiu8 des Kristallwassers 
auf den photoelektrischen Effekt in den Kristallhydraten. 
Von A. Predwoditelew und W. Blinow in Moskau. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Januar 1927.) 


Es wurde der Hinflu8 des Kristallwassers auf die Photostromstirke fir CuSO, 
.5H,O, AIK (S0,),.12H,O und Pb (C,0,H3),.3H,0 bei der Entwasserung im 
Vakuum untersucht. — Dabei wurde festgestellt, dai mit der Entwasserung der 
Photostrom nach dem Gesetz Jo*—-J* = bce zunimmt (wo ¢ die in dem ge- 
gebenen Moment vorhandene Kristallwassermenge bedeutet). — Es wurden fir die 
Entwasserung von Kristallhydraten Kurven nach den experimentell erhaltenen 
Kurven der Photostromzunahme aufgezeichnet. — Diese Kurven wurden mit den 
mit Hilfe einer Mikrowage unmittelbar erhaltenen Entwisserungskurven verglichen. 
— Es wurde ein Zusammenhang der beobachteten Erscheinung mit der Theorie 
von A. Werner iiber die Konstitution von anorganischen Komplexverbindungen 
festgestellt. 


$1. Der photoelektrische Effekt in Kristallen zieht in letzter Zeit 
die Aufmerksamkeit vieler Forscher auf sich. Aus den verschiedenen 
Kristallen mu8 man in eine besondere Gruppe die sogenannten Kristall- 
hydrate absondern. Man mu in dieser Gruppe unbedingt einen Einflub 
des Kristallwassers auf die Photostromstirke erwarten. Der Charakter 
dieses Einflusses hangt in betriachtlichem Mafe von der Rolle ab, welche 
das Kristallwasser in den Kristallhydraten spielt. 

Nach A. Werner’) stellen die anorganischen Salze und die Kristall- 
hydrate einen besonderen Typus der sogenannten , Molekiilverbindungen “ 
dar. Als charakteristisches Merkmal dieser Verbindungen dient der Um- 
stand, daB die elektrisch neutralen Elemente (Molekiile oder Atome), 
welche einen Komplex bilden, immer in einer Anzahl von sechs oder vier 
auftreten und daS dabei der erste Fall hiaufiger stattfindet als der zweite. 
So z. B. enthalt die Mehrzahl der Kristallhydrate haufiger sechs Molekiile 
Kristallwasser als vier. Die Méglichkeit solcher Molekiilverbindungen 
wird von Werner durch die Hypothese der Nebenvalenz erklart, welche 
folgendermafen formuliert werden kann: ,Sogar dann, wenn nach dem 
Wertigkeitsbegriff die Valenzeinheiten von bestimmten Atomen gesittigt 
sind, behalten diese Atome in den meisten Fallen noch die Fahigkeit, in 
dem weiteren Aufbau von Komplexmolekiilen an der Bildung von ganz 
bestimmten Atombindungen sich zu beteiligen. Diese Méglichkeit wird 


1) A.Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen 
Chemie. 


Oe ee eee ne en, ee er eer 
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dadurch bedingt, daf neben den Valenzeinheiten, welche als Hauptvalenzen 
des Atoms bezeichnet werden, noch andere, die sogenannten Nebenvalenzen, 
auitreten kénnen.“ So mu8 man nach der Lehre von der Nebenvalenz 
einer Verbindung wie z. B. Co Cl,.6NH,, die folgende Konstitutionsformel 
zuschreiben: 


SoH ee ON Met 
NH..,Co----NH, | Cl,, 
NH, NH, 
wo die Nebenvalenzen mit punktierten Linien bezeichnet sind, das Cl 
aber ionogen verbunden ist. 

Weiter nimmt Werner an, da8 in den anorganischen Komplexsalzen 
und Kristallhydraten das Metallatom in der Regel raumlich die Zentral- 
lage einnimmt und um es herum die iibrigen Atome, Atomgruppen und 
Molekiile, welche in die Komplexverbindung eingehen, gelagert sind. 
Diejenigen Komponenten des komplexen Molekiils, welche direkt am 
Zentralatom legen, bilden die sogenannte erste oder innere Koordinations- 
sphare, welche von Werner mit einer eckigen Klammer bezeichnet wird. 
Die diese Sphire zusammensetzenden Teile sind mit dem Zentralatom 
fest verbunden, indem sie mit dem letzteren den Kernkomplex bilden. 
Die Zahl der Atome, der Atomgruppen und der Molekiile, welche die 
erste Sphare bilden, ist gleich 6 oder 4. Um die Isomerie der Komplex- 
verbindungen zu erklaren, nimmt Werner an, daB die Komponenten der 
ersten Sphare in den Ecken eines Oktaeders gelagert sind. Im Falle 
von vier Komponenten bleiben die gegeniiberliegenden Ecken des Okta- 
eders frei. 

Die Teile des Molekiilkomplexes, welche nicht zum Kern gehéren, 
‘bilden die zweite oder die iuSere Koordinationssphire. Die Komponenten 
dieser Sphire sind beweglicher und werden in den Lésungen als Ionen 
abgespalten. 

Von diesem Gesichtspunkt aus befinden sich in den Hexahydraten, 
‘dh. in Hydraten, welche mit sechs Wassermolekiilen auskristallisieren, 
die Molekiile H,O in allen sechs Ecken des Oktaeders und die Séure- 
reste sind auf der auSeren Sphire. In den Kristallhydraten mit 
12 Wassermolekiilen sind die Koordinationsstellen der ersten Sphare 
mit Doppelwassermolekiilen (H,0), besetzt. Fiir die Salze, die mit 
sieben Wassermolekiilen kristallisieren, mu8 man, um in dem Rahmen der 
Koordinationslehre zu bleiben, noch eime besondere Bindung annehmen, 


welche das siebente Wassermolekiil festhait. 
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Von diesen Anschauungen iiber die Konstitution einer Kristallhydrat- 
molekel ausgehend, mug man bei der Belichtung des Hydrats mit Ultra- 
violettlicht folgendes erwarten: das Wasser ist in den Kristallhydraten 
als Molekiil gebunden, es miissen folglich, wie man erwarten kann, seine 
optischen Eigenschaften unverandert bleiben und das Ultraviolettlicht 
beim Durchgang der Wasserhiille keine merkliche Absorption erleiden. 
Den photoelektrischen Effekt muS man den Metallen zuschreiben, welche 
in der Komplexverbindung anwesend sind. Die Elektronen, welche aus 
dem Metall des Kernkomplexes ausgelést sind, werden beim Durchgang 
durch die Hiille von ihr absorbiert werden. Wenn man auf irgend eine 
Weise das Kristallwasser allmahlich aus dem Kristall entfernt, d. h. die 
Hiille allmahlich zerstért, mu8 die Elektronenzahl, welche aus dem Kristall- 
hydrat herausfliegt, zunehmen. Es ist bekannt, dab viele Kristalle im 
Vakuum verwittern; folglich muS der Photostrom der Salze, welche das 
Kristallwasser im Vakuum verlieren, bis zu dem Moment zunehmen, wo 
der EntwisserungsprozeB beendet ist. 

Man kann es sich vorstellen, daB die Photostromstirke, welche von 
dem Zentralatom (Metall) herriihrt, dank der Anwesenheit der Wasser- 
hille entweder nach dem Exponentialgesetz 


J = Jye*, (1) 


wo J, den Grenzwert der Photostromstarke, w die Dichte der Hiille und 
kK eimen Koeffizienten, der von der Zahl der Molekiile in der Hille ab- 


hingt, bedeuten, oder nach der Formel: 
Joi —J* = ae (2) 


abnimmt, die aus dem Whiddington-Thomsonschen Gesetz, welches 
die Abnahme der Elektronéngeschwindigkeit betrifft, folet. Es bedeutet 
hier die von den Elektronen durchlaufene Strecke, in unserem Falle 
die Dicke der Hiille. Die GréSe a ist der Anzahl der Molekiile in der 
Hille proportional. , 


Wenn man annimmt, daf die Zahl der Molekiile in der Wasserhiille 
mit der Zeit abnimmt, so ist es leicht eimzusehen, daS der Photostrom J 
sowohl in der Form (1), als auch in der Form (2) eine bestimmte mit 
der Zeit wachsende Funktion wird. Indem man diese Funktion experi- 
mentell bestimmt, kann man den zeitlichen Verlauf der Entwisserung des 
Kristallhydrats erhalten; und umgekehrt, wenn man das Gesetz der Ent- 


wasserung kennt, ist es leicht, dasjenige der zeitlichen Photostromzunahme 
zu bestimmen., 
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In der vorliegenden Arbeit haben wir es zu kliren versucht, ob die 
auf Grund der Theorie von Werner oben auseinandergesetzten An- 
schauungen bestitigt werden kénnen, und welches von den beiden Ge- 
setzen (1) oder (2) die Photostromzunahme regelt. 

In dieser Absicht haben wir parallel die Photostromzunahme mit 
dem Entweichen von Kristallwasser im Vakuum und die Kinetik der 
Entwisserung unter miglichst den gleichen Bedingungen mit Hilfe einer 
Mikrowage untersucht. 

§ 2. Die Messung des Photostromes wurde mit Hilfe eines Stole- 
towschen Kondensators ausgefiihrt. Der Kondensator befand sich in 

einem vertikalen GlasgefaiS. In der Fig. 1 ist mit © der metallische 
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Fig. 1. 


Ring, mit A eine Schale mit flachem Boden, in welcher sich das zu 
untersuchende Objekt befand, und mit # das Quarzfenster bezeichnet. 
Die Luftschicht des Kondensators war etwa 5mm dick. Das beschleu- 
nigende Potential betrug ungefiéhr 800 Volt und wurde von einer Akku- 
mulatorbatterie (B) mit kleiner Kapazitat geliefert. 

Der Strom wurde nach der Methode von Bronson mit Hilfe eines 
Quadrantenelektrometers E, mit einer Empfindlichkeit von 1540 Skat Volt 
bei einem Skalenabstand von 1,5m gemessen. Der dazu nétige Wider- 
Goad R bestand aus Kohlewiderstinden von 10° bis 101° 8. Als Licht- 
quelle diente eine Heraeusssche Quarzlampe (LZ). Wihrend der Versuche 
kontrollierte man die Helligkeit mit Hilfe eines Volt- und Amperemeters. 

Es wurden von uns CuSO,.5H,0O, AlK (80;),- 12H,O und 
Pb (C,0,H;),-3H,O untersucht. Die Auswahl des Materials wurde da- 
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durch begrenzt, daB sich nur die Stoffe als brauchbar erwiesen hatten, 
welche eine geringe Spannkraft des gesittigten Wasserdamptes haben und 
auf welche das Licht photochemisch nicht wirkt und den Proze$ der Ent- 
wisserung nicht allzu sehr beschleunigt. (Die Belichtungszeit wurde deshalb 
auf ein Minimum reduziert.) Im Anfang wurde mit groSen Kristallen 
gearbeitet; es zeigte sich aber, da8 die verschiedenen Kristallflachen einen 
Photostrom von verschiedener Starke lieferten (eine Untersuchung in 
dieser Richtung ist beabsichtigt), und es schien deswegen angezeigt, mit 
Kristallpulvern, welche einen statistischen Mittelwert lieferten, zu arbeiten. 
Das Gesetz der zeitlichen Anderung des Photostromes fiir Kristallpulver 
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(Fig. 3a, 4a, 5a, 6a) und fiir gréSere Kristalle (Fig. 2) ist dasselbe und 
es unterscheidet sich die Photostromstirke nur durch die absolute GréBe. 

Die Versuche wurden folgendermagen ausgefiihrt: Eine méglichst 
gleich dicke Pulverschicht (etwa 1mm) des zu untersuchenden Kristall- 
hydrats wurde auf die Schale A aufgetragen. Die Pulverfliche wurde 
mit Hilfe einer Scheibe abgeglittet. Sodann wurde die Schale in das 
GlasgeféS hineingebracht. Letzteres wurde mittels des Hahnes mit einer 
Langmuirschen Pumpe verbunden. Das Auspumpen wurde wiahrend 
des Versuches nicht unterbrochen. Die Messung des Photostromes fing 
von dem Moment des Erreichens einer solchen Gasverdiinnung an, bei 
welcher die Stofionisation praktisch gleich Null war. Bei der Messung 
des Photostromes wurde der Schirm S entfernt und das Pulver wihrend 
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30 bis 40 Sekunden (je nach dem zu untersuchenden Objekt) belichtet. 
Dieses Zeitintervall geniigte, um die Ablenkung der Elektrometernadel 
ablesen zu kénnen. 

§ 3. Die Kinetik der Entwiisserung von Kristallhydraten wurde 
mit Hilfe einer von A. Predwoditelew und A. Witt konstruierten 
Mikrowage untersucht. Die Mikrowage war aus einem diinnen Glas- 
faden hergestellt; an dem einen Ende desselben war ein leichtes Glimmer- 
blattchen angekittet, auf welchem sich das zu untersuchende Objekt be- 
fand. Das andere Ende des Glasfadens, welches spiralférmig gebogen 
war, war am GlasgefiiS befestigt. Das Gewicht wurde aus der Biegung 
des Glasfadenendes bestimmt. Die Ausbiegung selbst wurde an einem 
horizontalen Mikroskop mit Okularmikrometer abgelesen. Die Wagen, 
die wir benutzten, hatten eine Empfindlichkeit von 7.10-, 7.10—7 und 
1,8.10—°¢ pro Skalenteil des Okularmikrometers. Das Gewicht auf der 
Wage mit einer Empfindlichkeit von 7. 10—° g/Skt. konnte bis 5. 10-3 ¢ 
betragen. 

$4. Die Versuchsergebnisse sind in den Tab. 1, 2, 3, 4, 5, 6 und 
durch die Kurven der Fig. 3a, 3b, 4a, 4b, 5a, 5b, 6a, 6b. wieder- 
gegeben. In den Fig.3a, 4a, 5a, 6a, wo die zeitliche Zunahme des 
Photostromes dargestellt ist, ist aut der Abszissenachse die Zeit in 
Minuten, auf der Ordinatenachse das Verhiltnis der Photostromstirke in 
dem gegebenen Moment zu dem Endwert derselben aufgetragen. Mit 
Kreischen und Dreiecken sind die Resultate bezeichnet, welche den 
Messungen einer Versuchsreihe mit Pulvern von verschiedener Korngré8e 
entsprechen. Die ausgezogene Kurve stellt das Mittelresultat dieser 
Versuche dar. 

In den Fig. 3b, 4b, 5b, 6b sind die Entwésserungskurven fiir 
CuSO,.5H,0, AlK(SO,),.12H,O und Pb(C,0,H;,),.3H,O, welche im 
Vakuum mit der Mikrowage erhalten wurden, wiedergegeben. Hier ist 
auf der Ordinatenachse das Verhaltnis der Menge des in dem gegebenen 
Moment entwichenen Kristallwassers zu dem Gesamtinhalt von Kristall- 
wasser, welches bei den gegebenen Versuchsbedingungen den Kristall 


verlassen kann, aufgetragen. Die ausgezogene Kurve stellt das mittlere 


Resultat einer Reihe von solchen Versuchen dar. 
Die erhaltenen Kurven der Photostromstiirke erlauben die Ent- 


. f 6 
wisserungskurven aufzuzeichnen, wenn man die Formeln (1) oder (2) zu 


Hilfe nimmt. Der Vergleich der Entwisserungskurven, welche nach 


Formel (1) erhalten wurden, mit den experimentellen Kurven, die mit 
der Mikrowage aufgenommen wurden, hat in allen Fallen ein negatives 
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Tabelle 1. CuS0,.5H,0. 


SO a ec oe LRN IIE 


Versuch 1 / Versuch 2 I Versuch 3 Versuch 4 
Grofe der Kristall- | GréBe der Kristallz- || Gréfe der Kristall- | GroBe der Kristall- 
teilchen 0,2 — 0,1 mm | teilchen = 0,1 mm teilchen — 0,1 mm | teilchen 0,5 — 0.2mm 
| | 
, | Jo = 19.87 | , | Jo = 17,83 |, | Jo = 17.94 | Jo = 20,7 
a =10—12 Amp. || in .10—Amp. || in | .10712Amp. || jn . 10-12 Amp. 
Min. Taal aes | Min. > Min. ; 4 
J/Jo | F.102Amp., J|So | a. F.102Amp. | | J[Jo | J.1012Amp, | J/Jo | F.1012Amp. 

sears : ; = : : 

OTOL | 2,15 | 4, 0,186 3,01 280,357 6,4 11 |0,194 4,03 


10 | 0,175 3,48 || 14|0,245) 4,36 38/0,507) 9,11 21 |0,296 6,13 
20,|0,275| .5,46 || 24/0,337 6,02 || 48|0,644) 11,59 31/0,416| 8,61 
300,389} 7,73 || 34/0,440/ 7,84 58|0,785| 14,08 || 41/0,557] 11,54 
400,528; 10,49 | 4410,563} 10,05 |) 6870,892} 16,01 | 51/0,672! 13,91 
50|0,675|, 13,41 || 54/0,687] 12,25 83 | 0,948 | 17,00 || 61/0,797| 16,50 
60|0,789| 15.68 || 64/0,814| 14,52 |103/0,969| 17,39 || 76/0,880| 1829 
750,881) 17,50 || 79/0,913| 16,28 |/128/1,000| 17,94 96 |0,963! 19,93 
95/0,961| 19,10 || 99|0,954; 17,0 158|0,997| 17,88 ||/121/1,000| 20,70 
120|1,00 | 19,87 ||124|0,991) 17,66 156 1,01 20,98 
150 |0,994) 19,76 | 154/0,997 17,77" Weal raat ee) 2 eee = 

a — _ |}194]1,000; 17,88 ||}—| — = | ae 


Resultat ergeben. Die Entwisserungskurven, welche nach Formel (2) 
gezeichnet wurden, ergaben hingegen ein positives Resultat. 

Wenn man mit v, die Geschwindigkeit der aus dem Metall des 
Kernkomplexes ausgelésten Elektronen und mit v ihre Geschwindigkeit 
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nach dem Durchgang durch die Wasserhiille bezeichnet, so wird nach 
dem Whiddington-Thomsonschen Gesetz ") die Gleichung bestehen: 


OSes Us Sti. 


1) ds de snr ygilan ae Passage de V’électricité A travers'les Gas, 1912. 
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wo a ane der Anzahl der Molekiile des streuenden Stoffes, in unserem 
Falle die Zahl der Molekiile in der Wasserhiille proportionaler Gréfe 
bedeutet. Nach Multiplikation der beiden Seiten der Gleichung mit (n ayy 
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— experimenteller Gang der Dehydratation. 
© nach der Gleichung (3) berechnete Werte. 


wo n die Zahl, e die Ladung der Elektronen bedeuten, erhalten wir das 
Gesetz der zeitlichen Anderung des Photostromes, ausgedriickt durch die 


obige Formel (2). 
be 
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Tabelle 2. AIK(SO,)y. 12H, 0. 


SS 


Versuch 1 | Versuch 2 > Versuch 3 
Kristallpulver mit Teilchen | Kristallpulver mit Teilchen ~ | Kristallpulver mit Teilchen 
verschiedener Grobe i| verschiedener Grobe verschiedener Grofe 


| | | 
t | Jo = 19,52.10—-'Amp.|| £ | Jo.= 18,77.10— 11 Amp. || = | J = 11,71.10—1!1 Amp. 
n 


in 


1 

Min. gjJo | J.1014Amp. || Min.) J/Jg | J.1011 Amp. | Min.) JjJg | J. 1011 Amp. 

0 | 0,660 12.88 || 1,8 | 6,73 | 13,7 1 | 0,76 8,90 

3 | 0,874 | 17,06 | 4,3 | 0,909 | 17,06 5 | 0,935 10,96 

6 | 0,943 18,48 ‘|| 7,3 | 0,980 | 1843 | 9 | 0,995 11,64 

9 | 0,984 | 19,18 | 10.3 | 1,00 | 18,77 13 | 0,995 11,61 
12 | 1,000 19,52 ||13,8{ 1,00 | 18,77 /17 | 1,000 11,71 
16 | 1,000 19,52 ne — j}—}; — = 


Um dieses Gesetz mit dem Experiment zu vergleichen, ist es bequem, 
den obigen Ausdruck (2) auf die Form zu bringen: 
of \ 4 
1 = Za) Se 
| 7.) (3) 
Hierin ist b die Dicke der Hiille; # und alle anderen Konstanten sind 
beibehalten. 
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In den Fig. 3c, 4c, 5c, 6c ist auf der Ordinatenachse die 
A 


Grobe 1 —(5), also eme GriéSe, welche c proportional ist, und auf 
der Abszissenachse die Zeit aufgetragen. Solche Kurven miiBten gemiaf 
dem oben Auseinandergesetzten mit den experimentellen Entwisserungs- 


kurven zusammenfallen, wenn man dieselben nach der Gleichung 


C= 6 = & (4) 
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(wo ¢ die Menge des im gegebenen Moment entwichenen Wassers und € 
die maximale Menge von Kristallwasser, welche der Kristall bei den 
gegebenen Versuchsbedingungen abgeben kann, bedeutet) aufzeichnet. 
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Fig. 4c. 
— experimenteller Gang der Dehydratation. 
© nach der Gleichung (3) berechnete Werte. 


In der Fig. 3c sind die experimentelle Entwiasserungskurve fiir 


CuSO,.5H,0, welche nach Formel (4) berechnet, und die Kurve, die 


nach Formel (3) gezeichnet wurde, gegeniibergestellt. Hierbei mufite 
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Tabelle 3. Pb(0,0,H3),.3 Hy 0. 


A 
Versuch 1 Versuch 2 Versuch 1 Versuch 2 
Kristailpulver mit Kristallpulver mit Kristallpulver mit Kristallpulver mit 
Teilchen verschiedener || Teilchen verschiedener Teilchen verschiedener || Teilchen verschiedener 
Gr6éBe Grobe GroBe GroBe 
aL. 
t Jo = 54,59 i Jo = 69,28 t Jo = 75,07 t Jo = 68,84 
aa .10—12Amp.|) jn .10—12 Amp. in .10—12 Amp. | in . 10-12 Amp. 
Min F179 1721012 Amp." Tye ae ays, [oA Aca Ot ee J.1012 Amp. 
0/0445) 24,34 2}0,451} 31,24 0 |0,568 42,67 0 |0,542| 37,04 
30,517) 28,26 5 |0,542) 37,54 3 0,679 51,00 310,676} 46,20 
6 0,580} 31,68 8 |0,630) 43,66 6 |0,798 59,89 60,791) 54,04 
9 |0,662} 36,16 110,711} 49,24 9 |0,887 66,57 || 10 |0,896] 61,22 
12 |0,724| 39,58 14 |0,766} 53,05 12 |0,933 70,05 || 150,970} 66,30 
16 |0,803} 43,88 18 |0,835} 57,85 21 10,9875] 74,13 22 |0,997| 68,12 
20 |0,868| 47,42 23 |0,900| 62,32 38 | 1,000 75,07 || 28}1,000] 68,34 
25 |0,919) 50,23 30 |0,955} 66,13 
32 ]0,947| 51,78 39 |0,985} 68,23 
40 |0,990) 54,10 48 }1,000| 69,28 
50 |1,000| 54,59 —|— -— 
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der Mafstab der Zeit fiir die Photostromkure 1,75 mal vergréBert werden. 
Auf der Zeichnung ist der natiirliche MaSstab der Zeit fiir die experimen- 
telle Dehydratatiouskurve benutzt. 
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Wie man < i 
aus der Zeichnung entnehmen kann, ist bei einer solchen 


Verminderung des ZeitmafSstabes ein vollkommenes Zusammenfallen der 


beiden Prozesse erhalten worden. Die Verkiirzung der Zeit der voll- 
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—— experimenteller Gang der Dehydratation. 
© nach der Gleichung (3) berechnete Werte. 
kommenen Entwisserung fir CuSO,.5H,0 kann nicht als ernstliche 
Einwendung gegen die Tatsache des Zusammenfallens der beiden Prozesse 
angesehen werden, denn es ist bekannt, daS das Kupfersulfat einen sehr 
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hohen Temperaturkoeffizienten der Entwisserung hat und daf der ProzeB 
durch die Lichtwirkung beschleunigt wird. Bei unseren Messungen war 
es schwierig, die Untersuchung der Entwasserungskurve und der Kurve 
der Photostrominderung unter den gleichen Temperaturbedingungen aus- 
zufiihren, weil die Anwesenheit der Quarzlampe die Temperatur des 
Photoelements, in welchem der Kristall untersucht wurde, erheblich er- 
héhte. 

In der Fig. 4c ist die Entwasserungskurve fiir Al-Alaun der Kurve, 
welche dem Gesetz (3) entspricht, gegeniibergestellt. In diesem Falle 
ist wieder ein unzweifelhafter Parallelismus zwischen den beiden Prozessen 
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zu beobachten. Aber auch hier kann das vollkommene Zusammenfallen 
der beiden Prozesse nur mit einer 7,5 maligen Vergriéferung des ZeitmaB- 
stabes fiir die Photostromkurve erreicht werden. Der Entwiasserungs- 
prozeB im Photoelement verlaéuft in diesem Falle bedeutend schneller als 
derjenige bei der Untersuchung mit der Mikrowage. Dies zwingt zu 
der Annahme: entweder hat man es mit einem allzuhohen Temperatur- 
koeffizienten der Entwisserung von Al-Alaun oder mit einer stark be- 
schleunigenden Wirkung der Ultraviolettstrahlen, oder mit diesen beiden 
Faktoren zusammen zu tun. 

In den Fig. 5c und 6c sind zwei Typen von Kurven fiir essigsaures 
Blei dargestellt. Der Typus A zeigt ein vollkommenes Zusammenfallen 
der Entwiasserungskurve, welche mit der Mikrowage erhalten wurde, mit 
der nach Formel (3) berechneten. Der ZeitmaSstab ist in beiden Fallen 
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der Sas Der Typus B unterscheidet sich von dem ersteren dadurch 
daS der Zeitmafstab der Photostromkurve um 1,25mal griser ist als der 
Mafstab der Kurve, welche mit der Mikrowage erhalten wurde. Die 
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— experimenteller Gang der Dehydratation. 
© nach der Gleichung (3) berechnete Werte. 


Geschwindigkeit des Prozesses, welcher den Kurven vom Typus B ent- 
spricht, ist 1,5 mal gréSer als die Geschwindigkeit des Prozesses, welcher 


nach den Kurven A verliuft. 
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Tabelle 4. Tabelle 5. 
CuS0,.5 H,0. AIK (S04), . 12 H, 0. 
EE Se eee 

| J Versuch 3 

‘Geri encht ‘Gewicht rence Gewicht 
= 3,87.10-3g || =6,09.10-3¢ =9,94.10-5g || =22.10-5g = 10,2 .10-5g 
9 = 6,46.10-4g || co = 1,15.10-3g ep = 2,67 10g || co =5,66.10-5g || co = 2,73.10-Og 

He ag t 
in Min. cleo in Min. cleo in Min. cleo in Min. cleo in Min. cleo 
] | 

0 0,00 10 | 0,00 0 | 0,00 0 0,00 5,5 | 0300 
20 | 0,00 30 | 0,00 4 | 0,00 10 . 0,00 12,5 | 0,00 
43 0,00 || 60 | 0,00 30 = 0,00 15 0,00 \ 17,5 | 0,00 
53 0,006 || 65—| 0,007 32 | 0/0013 20 | 0,010 || 23,5] 0,007 
63 0,021 || 70 | 0,025 33 | 0,026 25 | 0,025 27,5 | 0,026 
73 0,056 75 | 0,044 35 | 0,052 30 0,047 32,5 | 0,056 
83 0,121 || 80 | 0,071 40 | 0,105 35 0,08 || 37,5 | 0,103 
93 0,202 | 85 | 0,104 45 | 0,184 40 0,13 |) 42,5 | 0,159 
103 | 0,293 90 | 0,185 50 | 0,262 45 0,186 47,5 | 0,231 
113) 10,383 100 | 0,221 55 | 0,346. 50 | 026 52,5 | 0,320 
123 | 0,462 110 |. 0,315 60 | 0,446 a3) 0,348 57,5 | 0,410 
133 | 0,541 120 | 0,411 65.) 065i 60 | 0,446 62,5 | 0,492 
143 | 0,618 130 | 0,507 70 (0,635 65 | 0,5382\] 67,540,577 
153 | 0,694 140 | 0,607 75 | 0,708 || ‘70 0,625 || 72,5 | 0,646 
163° | O07 77 150 | 0,702 80 | 0,761 75 0,693 || 77,5 | 0,718 
173 | 0,833 160 | 0,776 85 | 0,814 | 80 | 0,761 || 82,5 | 0,769 
183 | 0,887 170 | 0,834 90 |.0,858 || 85 0,811 || 87,5 | 0,820 
198 | 0,946 180 | 0,891 95 | 0,890 || 90 0,849 | 92,5 | 0,856 
218 | 0,983 190 | 0,930 100 | 0,919 95 0,879 || 97,5 | 0,887 
243 1,000 200 | 0,96 105 | 0,929 105 | 0,919 —:102,5 0,923 
263 1,000 210 | 0,973 110 | 0,945 115 | 0,947 || 107,5 | 0,936 
— —| 220+ | 0,985 115 | 0,955 125 0,962 | 112,5 | 0,951 
—- | — 230 | 0,992 120 | 0,966 135 | 0,966 /117,5 | 0,961 
—_ — 240 | 0,994 125 | 0,971 145 0,978 ) 127,5 | 0,982 
es — 250 | 0,999 135 | 0,976 165 0,987 | 137,5 | 0,997 
= — 260 | 1,000 145 | 0,984 180 | 0,993 || 147,5 | 1,000 

165 ~—-1,000 205 1,000 ||) — = 

— | — || 222 1,000 — — 

— — || 230 | 1,000 | — — 


Das Vorkommen der beiden Typen der Entwisserungskurven fiir 
das essigsaure Blei ist verstaéndlich, denn bei unseren Versuchen war es 
doch manchmal (bei grofen Entwisserungsgeschwindigkeiten) mdglich, 
mehr oder weniger die gleichen Temperaturbedingungen zu erhalten. 

Es mu8 bemerkt werden, da8 das auseinandergesetzte Verfabren die 
Bearbeitung der experimentellen Resultate, dank der mathematischen 
Figentiimlichkeit des Gesetzes der vierten Potenzen, alle Parasitstréme 
auBer acht zu lassen erlaubt. Die konstanten Parameter der Funktion (2), 
welche durch diese schidigenden Versuchsfaktoren bedingt werden, fallen’ 
heraus, indem sie nur die absolute GréBe des Stromgrenzwertes und der 
Konstante 6 in (3) veraindern. Es mu8 auch bemerkt werden, da8 die 
zu untersuchende Funktion gegen Versuchsfehler sehr empfindlich ist; 
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Uber den Einflu§ des Kristallwassers auf den photoelektrischen Effekt usw. 
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Tabelle 7. 
ee 
| A. | B. 
CuSO,.5H,O || AIK (SO4)2- 12 H20 || py (C, 02H). 3 Hz O || Pb(Cy Oo Ha)g - 3 H2O 
€41 Co c4/ Co | c4/Co c4/ Co 
in a ar are t Fie oe t SS a ot ee t 
in ber. in ber. in ber. in ber. 
Min.| beob. nach Min. | beob. nach Min. | beob. | nach || Min. | beob. nach 
GI (3) GI. (3) GI. (3) GI. (3) 
eee ae | l | | 
0} 1,000 — 0 1,000; — || O 1,000 —_— 0 1,000 —_ 
14} 1,000 | 1,000 || 20 1,000 — || 0,75] 0,995 | 0,970 |} 1,8} 0,945 | 0,915 
31] 1,000 | 0,999 |} 43 0,830 | 0,815 |} 5,75|0,92 | 0,907 || 4,3 | 0,835 | 0,835 
48 | 1,000 | 0,999 || 50,5 | 0,710 | 0,700 | 10,75 | 0,79 | 0,783 || 6,8 | 0,717 | 0,722 
65 | 0,980 | 0,980 || 58 0,575 | 0,575 || 15,754.0,615 | 0,620 9,3 |0,59 | 0,595 
82 | 0,910 | 0,920 || 65,5 | 0,450 | 0,446 || 20,75 | 0,425 | 0,434 || 11,8 | 0,46 | 0,466 


99 | 0,770 | 0,800 |) 73,0 | 0,385 | 0,380 | 25,75 | 0,270 | 0,284 || 14,3 | 0,338 | 0,340 
116 | 0,615>) 0,620 || 80,5 | 6,240 | 0,235 | 30,75 | 0,155 | 0,168 || 16,8 | 0,235 | 0,227 
133 | 0,460 | 0,440 || 88 | 0,170 | 0,172 || 35,75 | 0,080 | 0,087 |) 19,3 | 0,157 | 0,151 
150} 0,310 | 0,295 || 95,5 | 0,112 | 0,112 || 40,75 | 0,035 | 0,035 || 21,8 | 0,102 | 0,100 


167 | 0,190 | 0,185 || 103 | 0,075 | 0,074 || 45,75 | 0,015 | 0,010 | 24,3 | 0,060 | 0,060 
184| 0,100 | 0,115 || 110,5 | 0,052 | 0,050 || 50,75 | 0,002 | 0,000 | 26,8 | 0,032 | 0,036 
201 | 0,050 | 0,065 |/118 | 0,035 | 0,032 | — | — | — [129.3] 0,012 | 0,015 
218 | 0,020 | 0,030 || 125,5 | 0,022 | 0,016 || — | — | — |181,8| 0,002} 0,008 
235| 0,01 | 0,015 |/133 | 0,015 | 0,004|} — | — | — |/34,3| 0,000] 0,000 
252 | 0,002 | 0,006 || 140.5 | 0,010 | 0,000 || — | — | — |/39,3}| 0,000} 0,000 
269 | 0,000 | 0,000 |) 155,5 | 0,009 | 0,000 || — | — | — ||44,3 | 0,000] 0,000 
— | = }-—= 1/170,5'/-0,000 | 0,000} =" } -~ | = =))49.30 0,000 TaaraEE 


nichtsdestoweniger lat das Zusammenfallen der experimentellen Resultate 
mit den theoretischen, wie es aus den oben angegebenen Zeichnungen 
ersichtlich ist, nichts Besseres erwarten. In der Tabelle 7 sind dieselben 
experimentellen Resultate mit den nach der Gleichung (3) berechneten 
zusammengestellt. 

Diese Umstinde iiberzeugen uns von der prinzipiellen Richtigkeit 
der Ausfiihrungen in §1. Auf Grund unserer Versuche kann man mit 
einem gewissen Grade von Wahrscheinlichkeit annehmen, daf die Werner- 
sche innere Koordinationssphére als raéumliche Vorstellung eine Realitit 
hat und da die Geschwindigkeitsabnahme der Elektronen dem 
Whiddington-Thomsonschen Gesetz folgt, wenn man ein geniigend 
hohes beschleunigendes Potential hat. 

Eine ausfiihrlichere Untersuchung dieser Frage ist im Gange. 


Moskau, Physikal. Institut der I. Universitit, 15. Dezember 1926. 
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Uber Feinstruktur im Funkenspektrum des Caesiums. 
Von A. Filippov und E. Grogs in Leningrad. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 4. Februar 1927.) 
Das Funkenspektrum des Caesiums wird auf Feinstruktur untersucht. Die Struktur 
der untersuchten Linien wird angegeben. 

Die Struktur der Funkenlinien ist bisher sehr wenig bekannt. In 
seinen Arbeiten ,iiber Bohrs Heliumlinien’ und die Funkenspektren 
des Aluminiums hat Paschen!) die Struktur der Linien Het und Al* 
untersucht. AuSerdem hat Schiiler*) gezeigt, daB einige Linien des 
einfach ionisierten Lithiums kompliziert sind. Uber die Struktur der 
Funkenlinien anderer Elemente, auBer den Erdalkalien, ist bisher fast 
gar nichts bekannt. 

In der vorliegenden Arbeit haben wir die sichtbaren und starksten 
Linien im Funkenspektrum des Caesiums auf Feinstruktur untersucht. 
Das benutzte Stufengitter stammte von A. Hilger in London. Die 
Anzahl der Stufen betrug 30. Gegen Temperaturveriinderungen, welche 
einen so schadlichen Einfluf auf die Beobachtungen mit dem Stufengitter 
haben, wurde es durch Einbringen in einen Thermostaten geschiitzt. 

Es gibt verschiedene Methoden zur Erzeugung des Funkenspektrums 
des Caesiums. Exner und Haschek#®) benutzten Funken zwischen mit 
Cs-Salzen getriinkten Kohleelektroden und fanden eine Reihe _,serien- 
loser“ Linien. Goldstein‘), welcher das Funkenspektrum ,Grund- 
spektrum* nennt, verwendet Glimmentladung in mit Salz_ gefiillten 
Vakuumréhren. Gehlhoff®) benutzt Entladungsréhren mit Caesium, 
welche mit Helium von einigen Millimetern Druck gefiillt sind. Endlich 
verdampft Dunoyer®) Caesium in einem evakuierten Quarzgefé und 
bringt es durch eine wechselstromdurchflossene Kupferspirale zum 
Leuchten. 

In den beiden letzten Fallen kann man fast reine Funkenspektren 


bekommen. Jedenfalls sind die Bogenlinien sehr schwach. 
Wir haben in dieser Arbeit die Methode von Gehlhoff verwendet. 


1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 50, 901, 1916; 71, 142 und 587, 1923. 
*) H. Schiiler, ebenda 76, 292, 1925. d 

3) F. Exner und E. Haschek, Wellenlingetabellen. Wien 1903. 

4) E. Goldstein, Verh. d. D. Phys. Ges. 12, 963 und 970, 1910. 

5) G. Gehlhoff, ebenda 18, 266, 1911. 

6) L. Dunoyer, Journ. de phys. 8, 261, 1922. 
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Das Einschmelzen der Aluminiumelektroden wurde ohne Verwendung 
von Bleiglas ausgefiihrt, da dies, nach der Angabe von Gehlhoff, von 
Caesium sehr bald zerstért wird. Die Kapillare war 8cm lang und 
1,75mm weit. Der Druck des Heliums in der Réhre betrug 1,5 mm. 
Die Temperatur des Heizofens, in welchem sich die Réhre befand, war 
etwa 100°. Die Rohre wurde mit einem Induktor von Klingelfuss und 
einem Quecksilberstrahlunterbrecher von Siemens und Halske betrieben. 
Der Primiarstrom betrug etwa 2 Amp. 

Fiir die Reinheit des verwendeten Heliums und Caesiums wurde 
besonders gesorgt. Helium wurde aus Thorionit hergestellt und in der 
iiblichen Weise mit Sauerstoff und mit in fliissiger Luft gekiihlter Holz- 
kohle (aus Kokosnufschalen) gereinigt. Das Caesiummetall wurde nach 
der Methode von Hackspill’) im hohen Vakuum aus CsCl und 
metallischem Calcium hergestellt und zweimal destillert. 

Da es sich herausstellte, da8 die von uns untersuchten Linien durch 
Einschalten von Kapazitiit und Funkenstrecke sehr wenig an Intensitit 
gewinnen, haben wir ohne diese gearbeitet. 

Die Aufnahmen wurden auf mit Pinaverdol sensibilisierten Platten 
von Wratten-Wainright gemacht. Fiir den violetten Teil des Spektrums 
wurden die Platten Wellington verwendet. Die Expositionszeiten be- 
trugen */, bis 41/, Stunden:! 

Die Wellenléngen und die Schwingungszahlen der von uns unter- 
suchten Linien des ionisierten Caesiums sind nach Sommer?) folgende: 


Tabelle 1. 

ALuft ?Vakuum Baten vey ALutt ”’Vakuum a ae 
5370,979 18 613,42 Fi 4603,755 21 715,33 10 
5274,044 18 955,52 4 4526,725 | 22 084,85 tf 
5249,373 19 044,61 6 4501,525 22 208,49 6 
522'7,002 LOAUZ6, 12 8 4435,708 22 538,01 4 
4952,835 20 184,84 6 4363,275 | 22912,15 6 
4830,161 20 697,48 5 49288,350 | 22 312,46 3) 
4786,363 20 888,87 4 4264,675 23 141,37 6 


Folgende sechs Linien ergaben sich als einfach: 4786, 4502, 4436, 
4363, 4288 und 4265. 

Alle iibrigen Linien sind komplex und weisen eine aus Tabelle 2_ 
zu ersehende Feinstruktur auf. 


1) M. Hackspill, Recherches sur les métaux alcalins. Paris 1912. 
*) L. Sommer, Ann. d. Phys. 75, 163, 1924. 
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h Ah Ay } ZA ay 
{ us - ae | 1 | 
5371 5. 0,040 0,139 | SS LOLOAD ea ORT 
||| 3° 0,028 0,097 4953 {| 3° 0,039 0,159 
LS 0,086 | 0,147 
et! 5. 0.086 0,129 ; 
|| 3° 0,082 0,115 f i 0.062 0,266 
4880 <|| 5° 0,030 | 0,129 
5249 {|| 5° 0,087 0,134 |) 40042 |) oso 
Te Rive | 3: 0040 | o1ge 
a 0,036 0,132 eeu. | | 2, Wiese | ory 
5227 9. 0.035 0,128 Orc tees 
| 5, 0,024 0,088 ieee | 
2 0,036 0,132 anon Lise 03028. Ar 90187 
| > 3 0,017 0,083 


In der ersten Spalte sind die Wellenlangen der untersuchten Linien A, 
in der zweiten die Wellenlaingendifierenzen der benachbarten Trabanten 4A 
in A.-Einheiten, in der dritten die entsprechen- 
den Wellenzahldifferenzen 4 v cm! angefiihrt. are 

Die Intensititen der Trabanten in jeder 
Linie unterscheiden sich aufer bei der Linie 
4830 nicht viel voneinander. 15249 

Auch einige andere 
sierten Caesiums, so z. B. 5043,8, 4870,024, 45227 
4763,616, 4277,1 sind komplex. 


44277 besteht aus vier Komponenten. 


Linien des ioni- 


Sie erinnert in ihrem Aussehen an die Linien 7493 


4604 und 4953. Alle iibrigen hier genannten 
Linien waren auf unseren Platten zu schwach, 
In Fig. 1 sind einige typische 


Fig. 1. 


um sie naher untersuchen zu kénnen. 
yon uns erhaltene Feinstrukturen wiedergegeben. 

Die in den zwei unteren Photographien weiter entfernt hegenden 
Linien entsprechen der nichsten Ordnung des Stufengitters. 

Es ist bekannt, daf die mit einem Stufengitter gewonnenen Ergeb- 
nisse nicht eindeutig sind, weil verschiedene Ordnungen sich tiberdecken. 
Da die von uns untersuchten Funkenlinien des Caesiums nach den Mes- 
sungen von Sommer?), welche mit Hilfe des groBen Konkavgitters des 


oi. Sommer, 1 cy 
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Bonner Physikalischen Instituts ausgefiihrt wurden, einfach sind, ist es 
héchst unwahrscheinlich, dai die von uns gefundenen Trabanten ver- 
schiedenen Ordnungen des Stufengitters angehéren. 

Alle Bogenlinien des Caesiums, wie auch anderer Alkalien sind einfach. 

Da gemiS dem Sommerfeld-Kosselschen Verschiebungssatze *) 
das Funkenspektrum des Cs den gleichen Bau hat wie das Spektrum des 
Xenons, so darf man in dem letztgenannten Spektrum Feinstrukturen 
erwarten. 

In der Tat finden Gehreke und Janicki”) unter den sichtbaren 
Bogenlinien des Xenons zwei Linien mit Feinstruktur. 

Leider reicht das Beobachtungsmaterial zu genaueren Schiliissen 
nicht aus. Die von uns beobachteten Linien des ionisierten Caesiums 
sind offenbar nur die Anfangsglieder der Funkenserien, welchen die 
ultraroten Bogenlinien des Xenons entsprechen. 

In den 4,y fiir die Trabanten des ionisierten Caesiums.scheint eine 
GesetzmaBigkeit aufzutreten. Zum Beispiel wiederholt sich die’ Wellen- 
zahldifferenz rund 0,130 bei den Linien 5274, 5227 und 4830. 

Die Abweichungen bleiben innerhalb der Beobachtungsfehler, welche 
bei unseren Messungen etwa 3 Proz. betrugen. 

Das Serienschema des ionisierten Caesiums ist nicht vollkommen be- 
kannt, und wir haben nicht die Méglichkeit, die beobachteten Fein- 
strukturen in ein Schema einzuordnen. 

Es muf noch darauf hingewiesen werden, da einige Linien des 
Jods, welche von Wood und Kimura®*) untersucht wurden, denen des 
ionisierten Caesiums in ihrer Struktur und in ihrem Aussehen ahnlich sind, 
so z. B. die Linien 5438 und 5407 des J den 4271, 4604 und 4593 
des Cs*. 

Zum Schlu8 méchten wir Herrn Prof. D. Roschdestwensky tir 
sein stetiges Interesse an dieser Arbeit herzlich danken. 

Herrn 8. Frisch sind wir fiir die lebenswiirdige Mitteilung der 
Konstanten des Stufengitters zu bestem Dank verpflichtet. 


Leningrad, Optisches Staatsinstitut, Dezember 1926. 


1) A. Sommerfeld und A. Kossel, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 240, 1919. 
*) E. Gehreke und L. Janicki, Ann. d. Phys. 81, 314, 1926. 
*) R. Wood und M. Kimura, Astrophys. Journ. 64, 181, 1917. 
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Dielektrische Untersuchungen 
an der anisotropen Schmelze des para-Azoxyanisols. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 
Von W. Kast in Freiburg i. Br. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Februar 1927.) 
Die Anderung der Dielektrizitatskonstanten der anisotropen Schmelze des p-Azoxy- 
anisols im Magnetfeld wird in Abhiangigkeit von der Feldrichtung untersucht und 
ihrem absoluten Betrage nach bestimmt. Unter Beriicksichtigung der Adhdsion 
der Schmelze an den Kondensatorplatten lassen sich die Ergebnisse durch die 
Ornsteinsche Theorie gut darstellen. Der grofe Wert des magnetischen Moments 
wird bestatigt. 

In einer friiheren Arbeit konnte Verfasser’) zeigen, da die aniso- 
trope Schmelze des p-Azoxyanisols und dhnlicher Verbindungen eine 
Verkleinerung ihrer Dielektrizititskonstanten aufweist, wenn man ihre 
Teilchen mittels eines magnetischen Feldes senkrecht zu den Kondensator- 
-platten richtet. Dieser Effekt wurde in seiner Abhingigkeit von der 
magnetischen Feldstarke und der Temperatur untersucht. 

Die dabei erhaltenen Kurvenscharen lassen sich durch die allgemeine 


Beziehung Az = CO-f#) (1) 
darstellen. Nach theoretischen Uberlegungen von Ornstein”) ist in 


guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung 


2 3BGtgb 3 : 
4e=5(—a){1—|" t+ at 2) 
wobei b = es ist. Wegen des kleinen Existenzbereiches der anisotropen 


Schmelzen ist b praktisch von der Temperatur unabhingig. Aus den 
Messungen I ergibt sich das magnetische Moment des p-Azoxyanisols 
iy 209,43 1107, 

also zu rund 104 Bohrschen Magnetonen. Dieses Ergebnis deutet Orn- 
stein dahin, daS die Schmelze als Elementarteilchen {kristallahnliche] *) 
Gruppen von etwa 10* Molekiilen enthalt. 

Diese Messungen wurden nun in einer Anordnung (II) wiederholt, 
die es gestattete, das Magnetfeld unter jeden beliebigen Winkel gm zur 
Plattennormalen des Kondensators zu stellen. 


1) W. Kast, Ann. d. Phys. 73, 145, 1924 (Messungen I). 
2) L. &. Ornstein, Ann. d. Phys. 74, 445, 1924. 
3) W. Kast, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 7, 22, 1926. 
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Die neuen Kurven gehorchen wieder gut der allgemeinen Gesetz- 
mibigkeit (1). Fig. 1 zeigt eine Kurvenschar, die 4e fiir g — 0° und 
verschiedene Temperaturen als Funktion der magnetischen Feldstirke 
darstellt. Als Ma8 fiir Ze sind hier 
die beobachteten Schwingungszahl- 


anderungen des Schwebungstones auf- 


getragen. 
Ganz entsprechende Kurven- 
7000 2000 Gaup scharen erhailt man nun auch, wenn 
Fig, 1. 


man die Temperatur konstant halt 
und die Feldrichtung als Parameter nimmt (Fig. 2). Man kann daher 
die Beziehung (1) erweitern auf die Form 


de = C(t). f(A) -9 (gy). (3) 
Der Verlauf der Funktion g (q) ergibt sich experimentell gleich dem der 
Funktion (cos* @ — const). 

Das ist nun in bester Ubereinstimmung mit den Uberlegungen von 

Prof. Ornstein. Denn danach berechnet sich 
Ae = (&, — &)-f(H). (cos? m — 3). (4) 

Nach der Feststellung dieser Ubereinstimmung mu nun aber auf 
drei Punkte hingewiesen werden, die eine Ergiinzung der theoretischen 
Vorstellungen notwendig machen. 

1. Die neuen Messungen lassen sich sehr gut durch die Funktion f (H) 
darstellen, aber nur fiir ein sehr viel griéferes magnetisches Moment. Die 
neuen Kurven fordern: 

by 1, 64,.40-%. 

2. Die Theorie verlangt fiir g(p) fiir g = 90° den Wert —1. 
Die Versuche ergeben aber einen nur sehr wenig von Null verschiedenen 
Wert. 

3. Bei den neuen Messungen dauerte es nach dem Abschalten des 
Magnetieldes immer mehrere Minuten, bis der Ausgangswert der Di- 
elektrizititskonstanten sich wieder einstellte, wihrend das bei den friiheren. 
Messungen stets sozusagen momentan der Fall war. 

Ahnliche Versuche yon J ezewski') ergaben ebenfalls ein magne- 


tisches Moment von der GrdSenordnung 10-1 und fiir g = 90° den 
Effekt Null. 


1) M. Jezewski, ZS. f. Phys. 40, 153, 1926. Um seine Messungen' durch 
die Ornsteinsche Funktion {(H) darzustellen, setzt Herr Jezewski in f(A) 
fiir verschiedene Temperaturen verschiedene Konstanten ein. Das widerspricht 
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Diese Erfahrungen werden aber sofort verstandlich, wenn man an- 
nimmt, daf, ebenso wie es viele optische Beobachtungen*) fiir die be- 
grenzenden Glasplatten ergeben haben, auch hier die Teilchen der Schmelze 
an den Kondensatorplatten adhirieren. Denn dann wird aufSer der von 
Ornstein allein in Rechnung gesetzten Wirmebewegung noch eine 
parallel zu den Kondensatorplatten gerichtete Kraft der magnetischen 
Orientierung entgegen- 


wirken. Das mu8 zur Folge 
haben, dab, je gréBer die 


Adhisionswirkung ist, um 
so mehr das magnetische 


Moment zu klein erscheinen, 


und um so schneller eine 


schief zu den Platten ge- 7000 2000 3000 GaufB 
Fig. 2. 


richtete magnetische Orien- 
tierung zerstért werden wird. Weiter werden die Teilchen der Schmelze 
nun von vornherein zum grofen Teile parallel zu den Platten angeordnet 
sein, so daB ein zu den Platten paralleles Magnetfeld nur noch eine sehr 
geringe Wirkung ausiiben kann. Die Abweichungen der neuen Ergebnisse 
von den alten waren danach so zu verstehen, da8 in der Anordnung I die 
Adhasionswirkung viel gréfer gewesen ist als in der neuen Anordnung. 


Es gelingt nun, unter Einfiihrung einer konstanten, parallel zu den 
Platten wirkenden Kraft P, aus dem Ornsteinschen Ansatz eine Formel 
herzuleiten, die die alten wie die neuen Messungen gut darstellt. Die 


Rechnung ergibt: 


3Ctqgb, 3 Tag 8 th A 
4e=(¢,-8)-{[1- or eRe eeT yo ret ee 
re 1 1 1 | 
ee lcs (6 —s : 5 
i iG sci #) Ik ih Dee MN ) 
Dabei ist b = ae end 0. = en K die Resultierende aus wH und P. 
er koe 


Solange die Kraft P nicht Null ist, mu man nun allerdings auf 
eine exakte Bestimmung des magnetischen Moments verzichten. Bei 


aber der Beziehung (1), auf der die Ornsteinsche Theorie sich aufbaut. — 


Wenn Herr Jezewski weiter meine Zahlen fiir ,unverstindlich* halt, scheint 
ihm entgangen zu sein, dab diese Se in willkiirlichen Einheiten und nicht im 
absoluten Betrage angeben. ote 

1) M. G. Friedel, Ann. de phys. 18, 273, 1922. 
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den Messungen II, aus denen sich ohne Beriicksichtigung der Adhision 
Ur = 1,64. 10-5 ergibt, ist aber P sicher nur klein, so daS man nicht 
sehr fehlgehen wird, wenn man mit dem dreifachen Werte 


w = 4,6.10- 


(das sind 1,5 .10° Bohrsche Magnetonen) rechnet. 

Fiir die Starke der Adhasionswirkung ergibt sich dann (als fingiertes 
Magnetfeld parallel zu den Platten): fiir die Messungen I 2300 Gaufi, fir 
die Messungen II 50 GauS (Reihe 1) bzw. 100 Gauf (Reihe 4) und fiir 
die Messungen von Jezewski etwa 150 GauB. 

Die Ubereinstimmnng zwischen Rechnung und Experiment zeigt die 
Tabelle 1 beispielsweise fiir zwei Feldstiirken der neuen Mefreihe 4. Sie 
ist fiir alle alten und neuen Messungen gleich gut. 


Tabelle 1. e/(e, — &). 
l Beobachtet 
yp Se TeCneE 
1199 C 127,59 C 132,59 C 
H = 725:Gant 
09 0,84 0,84 0,84 0,84 
As 0,42 0,50 0,45 0,46 
60 0,10 O35) 0,08 0,10 
90 — 0,00 | —0,09 | =. 0.09 “7 = niie 
H = 2250 GauB8 
Oy 0,88 0,88 0,88 0,88 
35 0,53 0,52 0,52 0,53 
60 0,13 0,12 (0,08) 0,12 
90 0,10 1 ==0,10 «| ehQ40- l= oie 


Uber die Art der Adhisionswirkung kann noch nichts Genaueres 
_ gesagt werden. Jedenfalls scheint sie durch schlechte Politur der Platten 
mehr als durch Verunreinigungen bedingt zu sein. Ein Platinieren der 
Kondensatorplatten blieb ohne jeden Einflu8. Fir die besonders starke 
Adhision in der Anordnung [ kann vielleicht die Anwesenheit von Glimmer 
verantwortlich gemacht werden, die in der Anordnung II vermieden ist. 


Tabelle 2. 


Temperatur °C | 8) — & 


MeBreihe 4 
— 0,112 
— 0,091 
— 0,062 


MeBreihe 1 
119,5 |i es ODO 


119 
127,5 
132,5 
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Der neue MeSkondensator (II) gestattet eine quantitative Auswertung 
der Beobachtungen, so da die Anisotropie (e, — e,) fiir p- Azoxyanisol 
ihrem absoluten Betrage nach angegeben werden kann (Tabelle 2). 

Die Zahlen, die Jezewski ohne Beriicksichtigung der Adhision 
angibt, liegen in derselben GréSenordnung. 

Die Messungen, die diesen Betrachtungen zugrunde liegen, sind im 
Rahmen einer eingehenderen Untersuchung der anisotropen Schmelze 
des p-Azoxyanisols bereits im Sommer 1924 angestellt und seien im 
Anschlu8 an die Veriffentlichung des Herrn Jezewski?) hier vorlaufig 
mitgeteilt. - 


Freiburg i. Br., Physik. Institut d. Universitit, Februar 1927. 


1) M. Jezewski, a. a. O. 


86 


Uber die Strahlungsreibung in der Quantenmechanik. 
Von Guido Beck in Wien. 
(Eingegangen am 1. Marz 1927.) 


Es wird gezeigt, daS nach der Quantenmechanik ein harmonischer Oszillator im 

Mittel ebenso abklingt, wie dies nach der klassischen Elektrodynamik infolge der 

Strahlungsreibung der Fall wire. Dies fiihrt zu der Vermutung, daf die Quanten- 

mechanik geeignet sei, die Aussagen der klassischen Elektrodynamik in der Weise 

zu ersetzen, daB die klassischen Gesetze den wahrscheinlichsten Ablauf der 
Ereignisse beschreiben. 

1. Nach der klassischen Elektrodynamik erfihrt eine beschleunigte 
Ladung einen Widerstand, der davon herriihrt, da8 der Ladungstrager 
Energie in Form von elektromagnetischen Wellen verliert. Dieser Umstand 
bedingt eine wesentliche Komplikation der klassischen mechanischen 
Gleichungen eines geladenen Punktsystems. Es ist nun wiederholt der 
Ansicht Ausdruck gegeben worden, daf auch in der Quantenmechanik 
die Strahlungsreibung in der Hamiltonschen Funktion irgendwie zu 
beriicksichtigen sein diirfte. Nun ist es zweifellos, da8 die Quanten- 
mechanik in ihrer heutigen Gestalt den Ausstrahlungsvorgang noch nicht 
vollstindig zu beschreiben gestattet. Die quantenmechanischen Rela- 
tionen sagen z. B. nicht aus, daB bei emem Emissionsprozef das Wasser- 
stoffatom einen Riicksto8 erfiihrt. Diese Schwierigkeit scheint damit 
im Zusammenhang zu sein, da es noch nicht méglich ist, das relativi- 
stische Zweikérperproblem zu rechnen; mit einem der klassischen Strah- 
lungsreibung analogen Vorgang hat dies aber nichts zu tun. 

2.-Im Folgenden wird die Ansicht vertreten, da es in der Quanten- 
mechanik fiir die Elementarprozesse selber keine Strahlungsreibung gebe. 
Es la8t sich namlich vermuten, da diejenigen makrophysikalischen 
Effekte, die klassisch fiir eine Strahlungsreibung sprechen, bereits von 
der Quantenmechanik in der jetzigen Gestalt gedeutet werden. Der 
allgemeine strenge Beweis hierfiir ist ziemlich schwierig zu erbringen, 
hier soll er nur fiir den einfachsten Fall gegeben werden, namlich fiir 
den gedimpft schwingenden Oszillator. Zu diesem Zweck betrachten 
wir NV gleichartige, lineare, harmonische Oszillatoren, die alle zu Beginn, 


¢ = 0, sich auf dem n-ten Quantenniveau befinden sollen. Die Gesamt- 
energie des Systems ist dann 


Bia ie ae (1) 


1) Da wir n groB voraussetzen, kénnen wir hier die Nullpunktsenergie des 
Oszillators vernachlassigen. 
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Aus der Quantenmechanik kennen wir dann die Ubergangswahrscheinlich- 
keiten w, fiir die Ubergiinge vom i-ten zum (¢ — 1)-ten Niveau. Nach 
Heisenberg gilt 

; a (2) 
Es wird nun nach der Verteilung der Oszillatoren auf die verschiedenen 
Quantenniveaus zu einer beliebigen Zeit t gefragt. N; sei die Anzahl 
der Oszillatoren im i-ten Zustand. Wir erhalten dann zu deren Be- 
stimmung folgende Differentialgleichungen : 


d Ny 


dt tn Wes 
aN, — , ’ 

a * — Wn Wy, i: On waa, (3) 
aN, = 

— Wy—1 Wa—1 — Wn—s Wn—s: 


dt 


Die etwas umstiindliche Integration soll hier nicht explizit wieder- 
-gegeben werden. Man -erhilt unter Beriicksichtigung der Anfangs- 
bedingungen V,(0) = N, N,(0)=0, i=O0,1,...n—1 


; n! } , 
Ee pe: een — Dt __ —e(n—i+ it He See} 4 
ee Foamy) Get | 


Man erkennt leicht, da diese Lésung den Anfangsbedingungen geniigt. 
Die Oszillatoren verteilen sich mit der Zeit iiber alle Niveaus i <n 
derart, daB immer tiefere Niveaus im Laufe der Zeit am stirksten besetzt 

sind, und fiir t = oo alle Oszillatoren im strahlungslosen Grundzustand 
sind. Die von den WN Oszillatoren emittierte Energie ist offenbar 


Bi) = 4 ev DN. (5) 
j= 
Durch Einsetzen von (4) in (5) erhalt man 


E(@ = W.n.h. yh Je Hot (4 Nee aE 


t=1 k=0 
und daraus nach einiger Rechnung 

EG) = £1 —e-™, (6) 
Gl. (6), auf einen einzelnen Oszillator bezogen, stellt die wahrschein- 


lichste Dampfung eines harmonischen Oszillators dar. Dieses Resultat 
ist sehr einleuchtend, nach der Quantenmechanik wei man ja bekannt- 
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lich nicht, was ein einzelner Oszillator tun wird, im Mittel bekommt 
man aber wieder das klassische Resultat. ~~ 

3. Das oben erhaltene Resultat beinhaltet aber nicht etwa eine 
Trivialitat. Hatten wir anstatt der Heisenbergschen Wahrscheinlich- 
keiten (2) irgendwelche andere genommen, so waren wir zu einem 
anderen, nicht mit dem klassischen Resultat iibereinstimmenden Ergebnis 
gekommen. Im Gegenteil, unser Ergebnis scheint, falls sich unsere 
Vermutung bestiitigt, daB es sich hierbei um ein allgemeines Theorem 
handelt, darauf hinzuweisen, da8 die Relationen der Quantenmechanik 
in einer noch nicht geklirten Beziehung zur Elektrodynamik stehen. 


Wien, III. physikalisches Institut der Universitit. 
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Uber die Lichtbrechung im reinen Elektronengas. 
Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 
(Eingegangen am 16. Februar 1927.) 


Nach A. Einstein und Leigh Page ist das Brechungsvermégen des reinen 

Elektronengases ein negatives, weil das Verhalten der freien Elektronen aus- 

schlieflich durch die Einwirkung des elektrischen Feldés und durch die Tragheit 

bedingt sei. Nun hat vor kurzem Gustav Mie die Ansicht gedufert, daf ein 

isoliertes Elektron, fern yon jedem Atom, als ,,Oszillator* fungieren kénne. Sollte 

Gustav Mie recht haben, so ist die Beweisfiihrung von A. Einstein und 
Leigh Page natiirlich nicht mehr tiberzeugend. 


Der Verfasser hat seinerzeit die Vermutung ausgesprochen, da der 
, Einstein-Effekt* durch Refraktion in einer Elektronengaskorona zustande 
kommen kénnte. 

Dagegen erwiderten A. Kinstein und Leigh Page, da8 die Licht- 
brechung im remen Elektronengas eine negative sein miisse (d.h. die 
Lichtgeschwindigkeit sei im Elektronengas gréfer als im Vakuum); deshalb 
k6énne man auch nicht den ,Kinstein-Effekt“ auf eme solche Weise er- 
klaéren*). Das Elektronengas sei einer Substanz von verschwindend kleiner 
Eigenfrequenz fiquivalent. Das Verhalten der freien Elektronen sei aus- 
schlieBlich durch die EKinwirkung des elektrischen Feldes und durch die 
'Tragheit bedingt. In einem solchen Falle miisse aber das Refraktions- 
: vermégen einen negativen Wert erhalten. 

Nun ist vor kurzem Gustav Mie zur Uberzeugung gekommen, daf 
ein isoliertes Elektron, fern von jedem Atom, als ,Qszillator* fungieren 
kann*). Das von eimem isolierten Elektron absorbierte Lichtquantum 
wird, nach G.Mie, zur Hebung der ,inneren Energie“ des Elektrons 
verbraucht. Ein so ,angeregtes‘ Elektron kann das absorbierte Licht- 
quantum wieder ausstrahlen. 

Auch K. Forsterling glaubt, dai ein Elektron das absorbierte 
_Lichtquantum in eine uns unbekannte Form von Energie iiberfiihre, und 
etst danach erfolge die Ausstrahlung *). 

G. Mies Elektronen haben auch ihr ,klassisches Analogon*. Es ist 
-namlich sehr wabrscheinlich, da$ im Heliumkern die Elektronen deformiert 
| ad *). Daraus folgt, daB die Elektronen keine absolut starren Kugeln 


1) Astron. Nachr. Nr. 5300, 8.329 ff., 1924. 
2) ZS. f. Phys. 88, 34, 1920. 


3) Phys. ZS. 25, 316, 1924. ; 
4) Vgl. F.W. Aston, Isotope. Attorisierte Ubertragung ins Deutsche von 


| Dr. Else Norst-Rubinowicz, 8.108. Leipzig 1923. 
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sind, sondern daf sie deformiert werden kénnen. Sollte nun ein solches 
deformiertes Elektron plétzlich von allen auBeren Kriften befreit und sich 
selber iiberlassen werden, so wiirde es Schwingungen vollfiihren (wie eme 
erst deformierte und dann plétzlich freigelassene elastische Kugel). Solche 
Schwingungen miissen aber nach der klassischen Theorie mit Ausstrahlung 
verbunden sein. Diese Ausstrahlung kiénnte durch Resonanz elastische _ 
Schwingungen in einem anderen Elektron hervorrufen. Will man nun 
das Brechungsvermégen eines Gases aus elastisch deformierbaren Elektronen 
nach der klassischen Theorie berechnen, so darf man keineswegs annehmen, 
daB hier nur ausschlieBlich die Tragheit und das elektrische Feld maf- 
gebend seien: man mul ja noch die elastischen Kriafte der Klektronen- 
deformation in Betracht ziehen. 

Sollte also G. Mie recht haben, dai ein isoliertes Elektron als 
Vibrator fungieren kann, so ist die Beweisfiihrung von A. Einstein und 
von Leigh Page nicht mehr iiberzeugend. 

Die Theorie von G. Mie kann freilich noch nicht als absolut sicher 
betrachtet werden; sie ist aber bis jetzt auch noch nicht einwandfrei 
widerlegt worden. 

Auf Grund alles Gesagten glaube ich den Schlu8 ziehen zu diirfen, 
daS es noch eine offene Frage sei, ob das Brechungsvermégen 
des reinen Elektronengases negativ oder positiy ist. 


Dorpat, den 14. Februar 1927. 
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Dritte Bemerkung zu der Arbeit des Herrn G. Szivessy: 
»4ur Bornschen Dipoltheorie der anisotropen 
Flussigkeiten“'). 


Von W. Kast in Freiburg i. Br. 


Nach der letzten abschlieBenden Mitteilung?) des Herrn Szivessy 
sei es mir gestattet, noch einmal Zweck und Ergebnis der Diskussion 
zusammenzufassen. 

1. Herr Szivessy spricht in seiner Arbeit von einer statischen 
Messung in der offenbaren — und, wie ich in meiner ersten Bemerkung 
gezeigt habe, falschen — Auffassung. dal bei seiner Methode der innere 
Widerstand der Schmelzen ganz belanglos ist. 

2. Eime ganz andere und erst in der Diskussion angeregte Frage ist 
es, ob die Methode des Herrn Szivessy geeignet ist, bei ballistischer 
Beobachtung, also unter Beriicksichtigung der Leitfahigkeit der Schmelzen, 


_tiber die Bornsche Dipoltheorie der anisotropen Fliissigkeiten zu ent- 


- scheiden. 


Der von Svedberg angegebene Wert der Leitfahigkeit (z. B. 
p-Azoxyanisol ~ 5.10—8) la8t das zunichst méglich erscheinen. Nach 
Beobachtungen des Verfassers®) kann die Leitfihigkeit aber erheblich 
hodher sein (bis ~ 4.10~°), sei es durch Zersetzung der heifen Schmelze 


_ beim Vorhandensein einer gréBeren freien Oberflache oder durch chemische 
. Umsetzung mit den Kondensatorplatten*). Hine Verinderung der Leit- 
fahigkeit je nach der experimentellen Anordnung oder der Haufigkeit und 


ja auch nicht wundernehmen. 


_Dauer der Aufschmelzungen kann bei diesen komplizierten Verbindungen 


Um iiber die Méglichkeit ballistischer 


 Beobachtung in seiner Apparatur zu entscheiden, mubte Herr Szivessy 


demnach erst den Beweis erbringen, daf die Leitfahigkeit der Schmelzen 


in seiner Anordnung hinreichend klein ist. 


1) G. Suivessy, ZS. f. Phys. 34, 474, 1925. 

2) G. Suivessy, ebenda 40, 477, 1926. 

3) W. Kast, Ann. d. Phys. 78, 145, 1924. > eo. 

4) D. Vorlander, Chem. Kristallographie der Fliissigkeiten. Leipzig 1924. 
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Wie aus seiner letzten Mitteilung hervorgeht, hat Herr Szivessy 
nunmehr selbst Leitfihigkeitsmessungen angéstellt und dadurch — wie 
ich als Ergebnis der Diskussion hier feststellen méchte — seine Mes- 
sungen zu einem wirklichen Kriterium der Bornschen Dipoltheorie 
erganzt, denn da er bei seinen Messungen die von Svedberg angegebene 
Leitfahigkeit bestatigt findet, miissen seine Versuche jetzt als Beweis 
gegen die Bornsche Dipoltheorie anerkannt werden’). 


1) Das gilt natiirlich nur, wenn die geometrischen und zeitlichen Verhialtnisse 
der Leitfahigkeitsmessungen denen in der zur Diskussion stehenden Anordnung 
entsprechen. Jedoch soll diese Frage hier nicht noch angeschnitten werden, ob- 
wohl die letzte Mitteilung des Herrn Szivessy dariiber nichts erkennen laft. 


” 
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Zur Deutung der Molekelspektren. II. 
Von F. Hund, zurzeit in Kopenhagen. 


Mit 13 Abbildungen. (Kingegangen am 7. Februar 1927.) 


Unter Benutzung der in einer vorangegangenen Arbeit gegebenen Grundlagen fiir 
eine Systematik der Molekelspektren werden eine Reihe Higenschaften solcher 
Spektren theoretisch untersucht. Eine friiher gegebene {bersicht iiber die Fein- 
strukturen wird in die Betrachtung eingegliedert und ergiinzt; dabei wird die 
Ubereinstimmung mit einer von Mulliken und Birge empirisch gefundenen 
Systematik gezeigt, diese letztere also theoretisch begriindet. Die Regeln zur 
Aufstellung des Termschemas einer Molekel mit zwei ungleichen Kernen und die 
Kombinationsregeln werden untersucht; als Beispiele dienen die Spektren von BO, 
COt, CN, CO, CaH. Bei Molekeln mit zwei gleichen Kernen hat man auf die 
Symmetrie der stationiren Zustinde in bezug auf die Kerne zu achten. Man 
erhalt so eine Erklarung fiir gewisse empirisch gefundene Kombinationsregeln und 
vor allem (wie zum Teil schon Heisenberg gezeigt hat) fiir die verschiedenen 
Arten des Intensitaétswechsels in Banden. Als Beispiel eines Termschemas wird 
das der tiefen Terme der Hy-Molekel angegeben. Die Betrachtungen erméglichen 
eine theoretische Ableitung des Verlaufs der spezifischen Warme des Wasserstoffs. 
Dabei ergibt sich die Méglichkeit, auch fiir Protonen nur die Existenz eines der 
beiden Termsysteme verschiedener Symmetrie anzunehmen; man muf aber (im 
Gegensatz zu Elektronen) gerade das symmetrische Termsystem als existierend 
voraussetzen. 


In einer vorangegangenen Arbeit wurden einige Grundlagen fiir eine 
Systematik der Molekelspektren gegeben’). Der wichtigste Punkt war 
dabei die Méglichkeit einer adiabatischen Zuordnung aller Elektronen- 
terme einer zweiatomigen Molekel zu den Termen zweier Atome oder 
Tonen, die durch Auseinanderfiihren der Kerne entstehen. Fir die 
Deutung mancher Eigenschaften der Spektren ist auch die andere Még- 
lichkeit wichtig, die Terme der Molekel den Termen eines Gebildes zu- 
zuordnen, das entsteht, wenn man die beiden Kerne zusammenfallen labt. 
Im folgenden sollen nun Anwendungen gemacht werden auf die Spektren 
yon Molekeln. Dafiir ist es nétig, noch einmal kurz auf die friiher *) 
schon behandelte Rolle des Drehimpulses s der Elektronen zuriickzu- 
kommen. Dann wird die Systematik der Spektren von Molekeln mit 
zwei ungleichen Kernen behandelt und dann als Hauptpunkt die Syste- 
matik der Spektren von Molekeln mit zwei gleichen Kernen. 


1) F, Hund, Zur Deutung der Molekelspektren. I. ZS. f. Phys. 40, 742, 1927, 
im folgenden kurz mit 1927 I, bezeichnet. ; 
2) F. Hund, ZS. §. Phys. 36, 657, 1926, im folgenden kurz mit 1926 be- 
zeichnet. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLII. Yj 
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Feinstruktur in Molekelspektren. 


In der Systematik der Atomspektren-kénnen wir eine Grob- 
struktur und eine Feinstruktur unterscheiden, indem wir unter der 
letzteren den EinfluB der Drehimpulse s der Elektronen verstehen. Bei 
dieser Festlegung der Begriffe gehért der Abstand entsprechender Terme 
aus verschiedenen Multiplizitatssystemen (z. B. Singulett-Triplett-Abstand _ 
bei Erdalkalien) zur Grobstruktur, da er, wie Heisenberg’) gezeigt 
hat, sich ohne Beriicksichtigung von s durch eine Resonanz der Elektronen 
ergibt. Die Einfiihrung des s bewirkt die Multiplettaufspaltung; sie ist 
ferner notwendig zur Bestimmung der wirklich auftretenden Terme (aus 
der Gesamtheit der durch Liésung des quantenmechanischen Problems 
sich ergebenden); es treten nur die auf, deren Eigenfunktionen in je zwei 
Elektronen antisymmetrisch sind [d.h. bei Vertauschen je zweier Elek- 
tronen das Vorzeichen andern]”). 


Fiir Molekelspektren gilt ganz entsprechendes. Denn die Méghich- 
keit, den Einflu$8 der Drehimpulse s als Feinstruktur abzutrennen, beruht 
nur auf der schwachen Kopplung der s mit den iibrigen GréBen. Da 
wir keinerlei Anzeichen einer elektrischen Wechselwirkung der s 
haben, mu8 die Wechselwirkung magnetischer Art und von der gleichen 
Gréfenordnung wie in einem Atom von gleicher Kernladung sein *). 
Wir erhalten also auch hier eine Grobstruktur und eine Feinstruktur 
der Elektronenterme. Letztere ist vielfach von abnlicher GréSenordnung 
wie die durch Kernschwingung und Rotation bedingte Struktur. 


Der Feinstrukturtypus eines Molekelterms hingt von zwei Quanten- 
zahlen ab. Die eine — wir nennen sie 7, — entspricht dem Gesamt- 
drehimpuls der Elektronen um die Kernverbindung und kann 0, 1, 2 
sein; die andere s entspricht dem Gesamt-Kreiseldrehimpuls der Elektronen 
und ist 0, 1, 2... bei gerader Zahl von Elektronen, 3,2... bei ungerader 
Zahl von Elektronen. Es ergeben sich theoretisch foleende Term-Fein- 
strukturtypen‘): 


Ley), 
a) s = 0. Zu jeder Rotationsquantenzahl gehért nur ein Term. Die 
Rotationsenergie ist Bp(p + 1), wo p = 0, 1, 2... ist. 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 88, 411, 1926 und 41, 239, 1927. 

*) W. Heisenberg, l.c. und P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 112, 
661, 1926. 

*) Empirisch ist diese Tatsache schon linger bekannt; vgl. 1926, 8. vere 

4) Fiir die Einzelheiten vgl. 1926. 
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b) s > 0. Die Rotationsenergie ist in erster Niherung Bp* (p* + 1), 
mop == 0, 1) 2... ist und den Drehimpuls der Kernrotation angibt. 
Mit zunehmender Rotation tritt eine feine Aufspaltung in 2s +1 Kom- 
ponenten auf. Der Grund ist eine Wechselwirkung des Drehimpulses s 
mit der Rotation der Kerne (wobei die Komponente p, von s in der 
_ Richtung der Rotationsachse die Werte s,s —1... —s hat). 

Bea S10). 

a) s = 0. Die Rotationsenergie ist in erster Naherung Bp(p + 1), 

wo p=% % + 1, % + 2... ist und den Drehimpuls des ganzen Systems 


21-0, 5-0 
(75) 


t-¥2 V2 
Fig. 1. Bandenterm-Typen. 


angibt. Mit zunehmender Rotation tritt eime ganz schwache Dublett- 
spaltung auf. Der Grund ist eine Wechselwirkung der Elektronen- 
bewegung mit der Rotation der Kerne. 

b) s>> 0. Auch ohne Rotation ist eine Aufspaltung in 2s + 1 Terme 
vorhanden. Fiir kleine p ist die Rotationsenergie Bp (p + 1), wo p = i, 
i +1,i+ 2... und i = i,+%, (4, Komponente von s in der Richtung 
der Kernverbindung) ist. Bei zunehmender Rotation spaltet noch jeder 
Term in zwei auf. 

Die Unterschiede der einzelnen Typen werden am besten an einer 
Figur deutlich. Fig. 1 stellt die Rotationsenergie als Funktion einer 
Rotationsquantenzahl p* dar (im Falle 1a und 2a ist p* = p, im Falle 
_ 2b ist p* = p —i, gewihlt); im Falle 2b ist die Anderung der Kopp- 
lungsverhiiltnisse fiir groBe p* beriicksichtigt. 

7% 
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Zu diesen schon friiher gemachten Angaben ist noch eine Betrachtung 
nachzutragen iiber die GréSenordnung der “durch die Wechselwirkung 
von s mit der Kernrotation im ‘Falle 7, = 0 hervorgerufenen Aufspaltung. 
Die rotierenden Kerne erzeugen ein Magnetfeld, das fiir den Fall gleicher 


Kerne im Drehungsmittelpunkt durch 

se e h Z ; 
) == > = p* 
‘ Me2xr3 


gegeben ist, wo M die Kernmasse, r der halbe Kernabstand, 7 eine Art 


a, 


effektiver Kernladung und p* der Drehimpuls der Kernrotation ist. An 
anderen Stellen bzw. bei ungleichen Kernen hat das Feld wenigstens 
diese GréSenordnung. Fiir ein Elektron mit dem magnetischen Moment 
ON Pag Oye ae 
ucla 2uc2x 


(Masse uw), ergibt sich dann die GréSenordnung der Wechselwirkungs- | 


energie zu 
Lyfe nee 
2 
Ser et 


oder, wenn wir die Rydbergkonstante R, die Feinstrukturkonstante 

aa 
he 

Modell des Wasserstoffatoms einfiihren, zu +) 


= 7,29.10-* und den Radius a der einquantigen Bahn im 


3 


, u 4a 
1 Rh. oa +P. 


Fiir den Abstand Jy der Dublettaufspaltung im Falle i; = 0, 
8 = j, ergibt sich also 
Av U 
aes po Ra Ze 
; a” R ir Lis 
wo Z' eine Zahl von der GréSenordnung von Z ist. 


Bei den Banden*) von Ny} hat 4% die Gré8enordnung 0,01 em—1, 


dies gibt fir Z’ den Wert 22. 


. 1) Zum Vergleich sei angegeben, daf die Formel fiir die Aufspaltung des 
Alkalidubletts 
tia Ere. l 


ist, wo r fa Abstand vom Haiti und thee und das UWhberstreichen den zeit- 
Nich én Mittelwert bedeutet. 


*) M. Fass bender, ZS. f. Phys. 80; 73, 1924. 
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Die empirische Bandenforschung kennt im wesentlichen zwei 
Feinstrukturtypen der Terme’). Zum einen Typ gehéren die Terme, die 
fiir verschwindende Rotation einfach sind. In erster Niéherung werden 
sie haéufig in der Form 

A+ B(m-+ é)? (1) 
geschrieben, wo m die Werte 0, 1, 2... durchliuft und ¢ einen der 
Werte 5, 3, 2--- hat. Eine etwa bei héheren Rotationskernen auftretende 
Dublettaufspaltung wird oft durch die Formel 


A+ B(m + 8)? +8 (m + 8) (2) 
beriicksichtigt. Fiir ¢ = 4 ist dies unser Fall 7, = 0, mit 6 = O der 
Unterfall s = 0 (CuH-, HCl-Banden), mit 6 + O der Unterfall s — 5 
(violette CN-, 8 BO-, N+-Banden, negative Deslandres-Banden von CO+), 
Der Unterfall s = 1 scheint bei Banden von NH verwirklicht zu sein, 
die Hulthén und Nakamura*) untersucht haben. Fiir ¢ = 3,8... 


bedeutet (1) unsern Fall 7; = 1, 2---, s = 

Der zweite empirische Typ zeigt auch fiir verschwindende Rotation 
eine Autfspaltung (Elektronenterm-Multiplett). Die betreffenden Banden- 
terme lassen sich fiir grofe m im allgemeinen genihert durch (1) dar- 
stellen; fiir kleinere m wird im Falle von Elektronendubletts manchmal 
die Darstellung 
o 
nop 
gebraucht’). Fiir ganz kleine m lassen die einzelnen Bandenterme fiir 
jede Feinstrukturkomponente oft wieder eine Darstellung der Form (1) 


At+Biam+ert ms 


za; es kommen hier aber (wenn man m = 0, 1, 2... zahlt) die Werte 
e = 1, 3, 2,%--- vor. Dieser zweite empirische Bandentyp ist unser 


Fall i; > 0, s>> 0 (Anfangsterm der roten C N- und o« BO-Banden, einige 
Terme von N,-, CO-, ZnH-, CdH- und Hg H-Banden). 

Mulliken und Birge*) haben neuerdings eine empirische Klassi- 
fikation der Bandenterme eingefiihrt, die genau unserer theoretisch 
oefundenen entspricht. Sie fiihren die Termbezeichnungen 1S, 1P, 1D..., 


1) Besonders durch Arbeiten von Mecke, Mulliken und Birge sicher- 
gestellt. , 
2) E. Hulthén und S. Nakamura, Nature 119, 235, 1927. 
3) Man sollte doch aufhéren, solche Banden in der Form 


EAE ee ne 
; hreiben und o eine physikalische Bedeutung zu geben. ; 
oe ) B. Ss. ie Phys. Rev. 26, 561, 1925 und spatere Arbeiten, 


R, T, Birge, Nature 117, 300, 1926. 
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29 2p, 2D..; ein. Mulliken’) gibt eine genaue Darstellung der Eigen- 
schaften dieser Terme, und es zeigt sich, daf die S-Terme genau unsere 
Terme mit i, — 0 sind, die P-Terme i; — 1 und die D-Terme 7; = 2 
haben und da der links oben angefiihrte Index unser 2s + 1 ist”). 
Die Buchstaben S, P D... sind also in anderem Sinne gebraucht, als 
bei Atomtermen und ein S- (P-, D--:-) Term einer Molekel mit einer gewissen 
Zahl iuBerer Elektronen braucht bei Zusammenfiihren der Kerne nicht in 
einen S-(P-, D-) Term eines Atoms mit der gleichen Zahl auferer Elek- 
tronen adiabatisch iiberzugehen. 


Die Bandenlinien ergeben sich leicht aus den Termen*). Man 
hat zu beachten, da8 sowohl fiir die Drehimpulsquantenzahl p* der Kerne 
(im Falle 1b), wie fiir den Gesamtdrehimpuls p (im Falle la, 1b, 2) die 
Auswahlregel 4 p* = 0, +1 und Zp — 0, +1 gilt; bei Kombinationen 
zwischen zwei la-Fallen tritt nur Jp = +1 auf*). Ferner gilt 
4i — 0 fiir Kombinationen zwischen zwei 2b-Fallen (??P — ?P, ?P — 7D, 
3p —8p,... nach Mulliken) und 4p, — 0 fiir Kombinationen zwischen 
zwei 1b-Fallen ?S —?S, 3S —%S, ...). Wir haben hier den gleichen 
Fall wie beim Zeemaneffekt oder Starkeffekt der Atome in starken 
Feldern, wo 4m, — 0 ist. Es liegt das daran, da8 zwischen der Be- 
wegung des Elektronenschwerpunkts und der Elektronenachse nahezu 
keime Kopplung besteht. 


Die verschiedenen Kombinationstypen unterscheiden sich charakte- 
ristisch durch die Zahl der Liicken zwischen positivem und negativem 
Zweig®). Einen besonders auffallenden Bau haben Kombinationen, bei 


1) R.S. Mulliken, Proc. Nat. Acad. 12, 144 u. 151, 1926; Phys. Rev. 28, 
481 u. 1202, 1926. * 

2) Soweit Mulliken seine Gréfe o nicht aus der Kramers-Paulischen 
Formel bestimmt, sondern aus der Grife der Liicken zwischen positiven und 
negativen Zweigen, entsprechen seine Definitionen den oben und frither (ZS. f. 
Phys. 36, 657, 1926) gegebenen. 


3) Vel. F. Hund, 1926. 

*) Diese Kombinationsbeschrinkung ist schon lange bekannt. Sie kann 
folgendermafen begriindet werden. Eine Kombination mit 4» — 0 bangt mit 
dem elektrischen Moment in der Richtung der Rotationsachse gusammen, in dem 
Fall la also mit einem elektrischen Moment senkrecht zur Kernverbindung. Dieses 
ist aber Null, da die Eigenfunktionen der kombinierenden Terme keine Knoten- 
ebenen haben, die die Kernverbindung enthalten und somit 


| %,fae 


verschwindet, wenn f eine Koordinate senkrecht zur Kernverbindung ist. 


») Hinige Falle sind bei R. 8S. Mulliken, Phys, Rey. 28, 1202, .1926 an- 
gegeben. 
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denen s > 0 ist und i; von O auf 1 oder von | auf 0 springt ?S — 2p, 
eR...) Mulliken’) weist darauf hin. Wir wollen den Fall 
$=] 4 = 1+0, i, = Y, im Anfangsterm (Ps), — 2S) auch in 
unserer Schreibweise behandeln. Zwischen der Folge der Anfangsterme 
A’ + B' py’ (p' ty; oo as a clio 
(die mit zunehmendem p eine feine Dublettstruktur zeigen kénnen) und 
der Folge der Endterme 
AS eo Pe alia ae 8) N= Ares Pay Rey 
P= Ta “ley “Te -+- 


erhalten wir mit 7p — 0, + 1 folgende Kombinationen (m = 0, 1, 2, eae) 
Pp tl—pr'4%, y= +484 3B m+. 


Paap plete) " " 
p a Soph at y—(y%+B") + B'm+... 
| 


p' — p" = pe" pias 3 Juli F 
to, fi Tt Rohe 
p' eee jt ae it aes pe" Y¥ ie 7 = (v, bi B") eee. 3B'm a sone 


wo 
Vy = A’ — A” —1/, B" 

_ gesetzt ist. 

Solche verwickelten Banden sind in der Tat beobachtet”) und geben 
eine starke Stiitze fiir die Klassifikation der Bandenterme mit 7, und s. 

Die Anwendung der oben gegebenen Auswahlregeln auf die Term- 
typen gibt in vielen Fallen eine etwas verwickeltere Aufspaltung der 
Bandenlinien als beobachtet. So ergibt sich theoretisch z. B. fiir Kom- 
binationen 7; + 0, 4i,; = 0 (P—P, D—D), bei denen die Terme 
feine Dubletts zeigen, im ganzen eine Linienaufspaltung in feine Tripletts 
Es sind aber nur Dubletts beobachtet. Auf diesen Fall, der mit einem 
eigenartigen Uberkreuz-Kombinieren in den Nullzweigen verkniipft ist 
gehen wir spiter bei der Betrachtung der Molekeln mit gleichen 
Kernen ein. 

Molekeln mit zwei ungleichen Kernen. 

Qualitatives Termschema. Man erhilt einen Uberblick iiber 

die Mannigfaltigkeit und genahert auch iiber die Lage der Terme einer 


1) R. S. Mulliken, Proc. Nat. Acad. 12, 151, 1926. 
2) Bei ZnH, OdH u. HgH, vel. E. Hulthén, Uber die Kombinationsbeziehungen 


unter den Bandenspektren, siehe Fig. 5, S.28. Lund 1923.  R, 8S. Mulliken, 
Proc, Nat, Acad. 12, 151, 1926. 
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zweiatomigen Molekel, wenn man einerseits die Terme betrachtet, die 
auftreten, wenn die Kerne weitgetrennt sind, andererseits die Terme, die 
auftreten, wenn die Kerne nahe beieinander liegen und den adiabatischen 
Ubergang zwischen diesen Grenzfillen betrachtet*). Es geniigt dabei, 
mit der Anniiherung der Kerne so weit zu gehen, daf die Bahnen der 
inneren Elektronen noch nicht wesentlich von Bahnen abweichen, die nur 
um einen der Kerne laufen, wihrend die auBeren Bahnen schon genahert 
solche sind, die auftreten, wenn man in einem Atom den Kern durchteilt 
und die Teile etwas auseinander fiihrt. 

Fiir die qualitative Beschreibung des genannten adiabatischen Uber- 
gangs ist es wichtig, ob dabei Uberschneidungen von Termen vor- 
kommen oder nicht. Bei einem hinreichend allgemeinen mechanischen 
Problem bedeutet das Zusammenfallen zweier Terme so auferordentlich 
viel, daB dieser Fall sich nicht durch Anderung eines einzigen Parameters 
wird herstellen lassen®). Nur wenn das mechanische System besondere 
Kigenschaften hat, treten solche Falle auf. Wenn z. B. eine Koordinate 
abseparierbar ist (Azimut um den Drehimpuls eines freien Systems, 
Azimut um die Kernachse im Zweizentrenproblem oder um die Richtung 
eines homogenen iiuBeren Feldes eines sonst freien Systems), so kénnen 
sich Terme schneiden. In diesem Falle verliert der Begriff der adiaba- 
tischen Zuordnung seinen Sinn. ‘Tatsiachlich wird aber ein Ubergang in 
der Weise erfolgen, dai der Wert der der Separationskoordinate ent- 
sprechenden Quantenzah]l (j des freien Systems, 7 im Zweizentrenproblem, 
m im duBeren Feld) erhalten bleibt. 

Kime andere Eigenschaft eines mechanischen Systems, die zu Term- 
iiberschneidungen fiihren kann, ist die Gleichheit von Partikeln (Elek- 
tronen, Kernen). Sie hat zur Folge, daB verschiedene Termsysteme 
auftreten, die nicht miteinander kombinieren und deren Eigentunktionen 
eine bestimmte Art Symmetrie in den gleichen Partikeln haben. Beim 
Zusammenfallen von Termen ist die Zuordnung so zu machen, da8 der 
Symmetriecharakter gewahrt bleibt*). Es sei jetzt also die Hypo- 


tT) Vel. 1927, 0. 

*) Es ist klar, daf eine genaue Formulierung und ein Beweis dieses Satzes 
notwendig ware. 

*) Zur Erliuterung sei ein Analogon angefiihrt.’ Den Binflu8 der Separier- 
barkeit und der Symmetrie sehen wir, wenn wir eine rechteckige achsenparallele 
Membran, deren Ausdehnung in der g-Richtung grifer sei als in der y-Richtung, 
unter Beibehaltung der Rechtecksgestalt und der Achsenparallelitaét in ein Recht- 
eck itberfiihren, dessen Ausdehnung in der y-Richtung grifer ist. Die Schwin- 
gung, die nur eine Knotenlinie parallel zur a@-Achse | hat,. und die Schwingung, 
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these aufgestellt, da8 nur dann Uberschneidungen von Termen 
auftreten, wenn sie durch Symmetrie des Systems in den Par- 
tikeln oder durch Separierbarkeit gefordert sind. Dort wo 
eine Koordinate nur niherungsweise abseparierbar ist, wird es trotzdem 
niitzlich sem, die Zuordnung so zu machen, als sei sie streng abseparierbar 
(vgl. die Uberlegung in I, S. 751). 

Bei Molekeln werden wir der Einfachheit wegen mit dem Fall be- 
gimnen, bei dem der Einflu8 von s nur eine kleine Aufspaltung ergibt, 
also dem Fall, der den normalen Multipletts in Atomen entspricht. Dann 
ist die Wechselwirkung der Bewegungen der Elektronenschwerpunkte 
fast unabhingig von den magnetischen Momenten der Elektronen. Das 
bedeutet aber im Sinne der oben angegebenen Zuordnungsregel, da die 
Quantenzahlen 7; und i, (die den Drehimpulsen um die Kernachse ent- 
sprechen) bei der Zuordnung sich nicht andern diirfen. AuSerdem ist 
der Symmetriecharakter in den Elektronen zu beachten, den die Eigen- 
funktionen haben, wenn man den Einflu8 von s wegla8t. (Nach Hinzu- 
fiigung von s haben ja alle wirklich auftretenden Terme antisymmetrische 
Eigenfunktionen.) Heisenberg’) hat die auftretenden Symmetrie- 
systeme fiir zwei und drei Elektronen untersucht. Im ersten Fall ge- 
héren die Terme, die nach Zufiigung von s Tripletts werden, zu einem, 
die, die nach Zufiigung von s Singuletts werden, zum anderen System. 
Bei drei Elektronen gehéren die Terme, die Quartetts werden, zu einem 
System. Die Dubletts werden durch Kombinationen von Termen zweier 
anderer Symmetriesysteme gebildet. Bei mehr als drei Elektronen ge- 
héren jedenfalls Terme verschiedener Multiplizitat zu verschiedenen 
Symmetriesystemen. Wir erhalten die Zuordnungsregel, dab auBer 7, 
und i, auch s (also die Multiplizitat) ungeiindert bleibt. 

Diese letzte Vorschrift bedeutet (wegen der vektoriellen Addition 
der s), daS bei der Zuordnung der Molekelterme zu Termen zweier Atome 
oder Ionen ein Singuletterm der Molekel nur in solche Terme iibergehen 
kann, bei denen beide Atome in Zustanden gleicher Multiplizitat sind. 


die nur eine Knotenlinie parallel zur y-Achse hat, bekommen beim Durchgang 
durch den Fall der quadratischen Membran gleiche Frequenz. Machen wir jedoch 
den Ubergang so, da die Separierbarkeit gestort ist, so riicken die beiden 
Frequenzen einander nur nahe ohne sich zu schneiden und entfernen sich dann 
wieder. Die tiefere der beiden betrachteten Schwingungen des Anfangszustandes 
(Knoten parallel zur y-Achse) geht in die tiefere der beiden entsprechenden 
Schwingungen des Endzustandes iiber (Knoten parallel zur a-Achse). 

1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 88, 411, 1926 und 41, 239, 1927; vel. 
auch E. Wigner, ZS. f. Phys. 40, 492, 1926 und 40, 883, 1927. 
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Ein Dubletterm der Molekel kann nur in solche Terme iibergehen, bei 
denen die Multiplizititen der beiden Atome sich héchstens um Eins unter- 
scheiden usw. 

Von den beiden hier betrachteten Zuordnungen der Molekelterme 
hat die Zuordnung zu den Termen zweier Atome noch eine wichtige 
physikalische Bedeutung, indem die Terme zweier Atome der Grenze fiir 
die Schwingungsterme entsprechen. Die letztere ist in letzter Zeit 
Gegenstand einiger Untersuchungen geworden [Franck’*), Birge und 
Sponer”)|. Die Untersuchungen von Birge und Sponer sind also das 
empirische Seitenstiick zu unseren theoretischen Uberlegungen. Die 
andere Zuordnung, die zu den Termen eines Atoms, hat Bedeutung fiir 
die Aufstellung des qualitativen Termschemas. Sie ist auf Grund empi- 
rischer Befunde von Mulliken*) bei einer Reihe von Molekelspektren 
versucht. 

Eine Zuordnung, bei der die Regel erfiillt ist: Terme iiberschneiden 
sich nur dann, wenn dies durch Separierbarkeit oder Symmetrie gefordert 
wird, ist auch die friiher*) angegebene Zuordnung der Rotationsterme 
eines Elektronenmultipletts mit geringem Einflu8 der Rotation zu den 
Rotationstermen im Falle grofen Einflusses der Rotation (p wurde bei- 
behalten). Damit ist diese Zuordnung theoretisch begriindet. 

Kombinationsregeln. Fiir das Auftreten einer Kombination 
zwischen zwei Termen ist es notwendig, da8 das Integral 

|P,P,fa2 (3) 
von Null verschieden ist. Dabei sind @, und @, die Higenfunktionen 
der beiden Terme, f eine Funktion der Koordinaten, welche das die 
Strahlung bewirkende elektrische Moment darstellt, und dQ ist das 
Differential des Koordinatenraumes. Eine intensivere Kombination tritt 
nur dann auf, wenn das Integral auch bei Vernachlissigung kleiner 
Kopplungen von Null verschieden ist. 

Wenn wir also auf die schwachen Kombinationen zunichst nicht 
achten, so kénnen wir den Einfluf von s und Schwingung und Rotation 
der Kerne vernachlassigen. Die Betrachtung von (3), wie auch das 
Korrespondenzprinzip, liefert dann die Regel, dai nur Ubergiinge mit 
4i =O oder 4i = +1 anitreten. In der Bezeichnungsweise von 


1) J. Franck, Trans. Farad. Soc. 21, 3, 1925 und ZS. f. phys. Chem. 120, 
144, 1926. 


*) R. T. Birge und H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 1926. 
3) R. 8. Mulliken, 1. ec. 
*) F. Hund, 1926, S. 664. 
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Mulliken und Birge kombinieren also S-Terme nur mit S- und P-Termen, 
P-Terme nur mit S-, P- und D-Termen usw. Auferdem wird (wie in 
Atomen) das Integral (3) dann Null, wenn die Terme Systemen ver- 
schiedener Symmetrie in den Elektronen angehiren, also nach Einfiihrung 
von s Terme verschiedener Multiplizitit werden. Weitere allgemeine 
Regeln fiir ausfallende Kombinationen gibt es bei ungleichen Kernen 
nicht, insbesondere gibt es keine der in Atomspektren giltigen Regel 
41 = +1 entsprechende Auswahlregel. 

Die Hinzunahme der Rotation liefert die bekannte Regel 4p — 0, 
+1, wenn p den Gesamtdrehimpuls bedeutet. Damit sp — 0 
(Q = Zweig) auftritt, mu8 das elektrische Moment der Elektronen- 
bewegung eine Komponente in der Rotationsachse haben, es mu8 also 
4% > 0 sein. Im Falle i; = 0 ist auch 4p* = +1, solange nicht der 
Einflu8 der Rotation sehr stark ist. Die Hinzufiigung von s gibt wie 
bei Atomen das Auftreten schwacher Interkombinationen zwischen Termen 
verschiedener Multiplizitat. Uber die Regeln 4i, = 0 und 4m, — 0 
ist schon oben gesprochen. 

Beispiele. Als erstes Beispiel benutzen wir Mullikens ,Mo- 
lekeln mit einem Valenzelektron“ BO, CN, CO* usw.1). Um zu 
sehen, wie die empirisch bekannten Terme einzuordnen sind, betrachten 
_wir die Termordnung bei weitgetrennten Kernen und bei nahen Kernen. 
Im letzten Falle hat es keinen Wert, bis zu einem Atom mit einem Kern 
und 13 Elektronen zu gehen. Dessen Termordnung ist sicher sehr ver- 
schieden von den unserer Molekeln, da in diesen der Kernabstand fiir 
die inneren Elektronen relativ zu den Ausmafen der Elektronenbahnen 
sehr gro8 ist. Wir fiihren daher den genannten Ubergang nur fiir die 
auBeren neun Elektronen aus und betrachten daher ein Gebilde mit zwei 
‘nahen Atomriimpfen und neun fuferen Elektronen, in Ubereinstimmung 
mit Mullikens Betrachtung. 

Das zuletzt genannte Gebilde hat in grober Naherung die Term- 
ordnung des Natriums. Wegen der Anwesenheit zweier Riimpfe spalten 
jedoch die Terme mit 7 > O in mehrere Terme (4, == 0,1...00) auf. 


Als tiefste Terme des Falles mit nahen Riimpfen erhalten wir also (nach 


steigender Energie geordnet): 7; == 0 aus °S, 4 == 0 und 4] = 1 (Dublett) 
1 


aus 2P, i; = 0 aus 2S usw. In allen Termen ist s = 35. 
Das Gebilde mit weit getrennten Termen miissen wir ftir die ein- 


zelnen Fille gesondert behandeln: Bei B + O ist in den tiefsten Zu- 


1) R. S. Mulliken, Phys. Rev. 26, 561, 1925. 
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stinden B im 2P-Term, O im °P-, 1D- oder 1S-Term. Die tiefsten 
Bt + O- und Bo + O* liegen wesentlich héher.. Die Termgruppe *P*P 
besteht zunichst aus sechs Termen. Bei Anniherung der Kerne ent- 
stehen daraus ebensoviel Terme, als man bei der Abzihlung der Atom- 
terme erhilt, die aus einem *P-Term durch Zufiigung eines p-Elektrons 
entstehen!). Das sind je ein Dublett- und ein Quartett-Term mit 7, = 2, 
1, 0, 1, 0, 0. Die Termgruppe ?P+D g 
0, 2, 1, 0. 1, 0. Die Termgruppe ?P 1S gibt Dubletts mit 7; = 1, 0. 

Bei C +N ist in den tiefsten Zustiinden C in einem ®P-, 1D- oder 
18-Zustand, N im ‘S-, ?D- oder ?P-Zustand. *P*S gibt AnlaB zu Sextetts, 
Quartetts und Dubletts mit 7; 1,0. Ganz Entsprechendes gilt fir 
N* +N. Die tiefen Terme von C + O* und C* + O diirften nicht 
sehr verschieden sein; die von C + O* entsprechen denen von C + N, 
die von C* + O denen von B + O. 

Bei den Molekeln BO, CO*, CN (auf NJ kommen wir bei Be- 
trachtung der Molekeln mit gleichen Kernen zuriick) kennt man als 
Grundterm einen Term mit i; = 0, s = i, als zweiten Elektronenterm 


ein Dublett mit i; > 0, s = 4, und schlieSlich einen dritten Term mit 
i, == 0, s = 5. Wir diirfen schlieBen, da’ diese Terme einerseits den 
tiefsten Termen ¢; = 0, 1, O eimer Molekel mit nahen Riimpfen und 
neun AuSenelektronen entsprechen (die ?S und ?P eines Alkaliatoms 
analog sind), andererseits bei BO drei Dublett-Termen mit 7, = 0, 1, 0 
von °P?P des Gebildes B + 0, bei CN den Dublett-Termen i, = 0, 1 
von ®P4S und einem Dublett-Term 7; —= 0 eines héheren Termes von 
C +N, bei CO* drei Terme mit 4, = 0, 1, 0 von *P®S (C* 40) oaer 
3P*8 (C+ 0%). 

Das einzige bekannte ‘empirische Faktum, das mit dieser Zuordnung 
zusammenhingt, ist die Feststellung von Birge und Sponer?”), da8 bei 
CO* die Grenzen der Schwingungsterme, die zu den drei bekannten 
Elektronentermen gehéren, ungefiihr an der gleichen Stelle liegen, d. h. 
daBb diese drei Terme in einen oder in sehr benachbarte Terme von 
C* + O und C + O* iibergehen. 

Als zweites Beispiel betrachten wir das saaetae des Kohlen- 
oxyds (CO). Die tiefen Terme miissen auf der einen Seite den tiefen 
‘Termen eines Gebildes mit zwei nahen Riimpfen und zehn Aufenelek- 
tronen entsprechen; wir erhalten also Terme mit 7, == 0, s — 0 (ent- 


1) Siehe z. B. F. Hund, Linienspektren. Berlin 1927. 
*) Siehe T, Birge und H. Sponer, 1. c, 
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sprechend 'S eines Erdalkalis), i, = 1 und 0, s = 1 (entsprechend *P) 
und 7 = 1 und 0, s = 0 (entsprechend !P eines Erdalkalis). Anderer- 
seits miissen die Molekelterme den tiefen Termen von C + O entsprechen. 
*P*P, der tieiste Term, liefert s — 0, 1, Pt a OF On Ody 2 


Empirisch bekannt?) sind ein Grundterm X mit iS Oy SSO, 
weiter ein Term a mit i; > 0, s 1, ein Term A mit i os Oe == () 
ein Term b mit 1; = 0, s —1 und ein Term B mit ti OU GeO); 


Die Kombinationen zwischen den Termen a und b und dem Grundterm X 
sind schwach. Wir sind versucht, X, A, B als die drei oben genannten, 
dem Erdalkali entsprechenden Terme i; — 0, 1, 0 des Singulettsystems 
CS, *P des Erdalkalis) und @ und b als die zwei oben genannten Terme 
4; = 1, 0 (?P des Erdalkalis) des Triplettsystems aufzufassen. Der Ab- 
stand von a und A ist ungefahr der Abstand von *P und 1P im Mg-Atom. 
Wenn diese Deutung richtig ist und keine tieferen Terme der experi- 
mentellen Forschung entgangen sind, so ist zu erwarten, da8 sie alle in 
PP von C+ 0 iibergehen. Die Untersuchungen von Birge und 
Sponer zeigen fiir X, a und A ungefahr die gleiche Grenze des Schwin- | 
gungsspektrums; fiir b allerdings eine héhere Grenze. Hier muf man 
also noch weitere empirische Untersuchungen abwarten. 

Als drittes Beispiel erwaihnen wir die durch eine neue Untersuchung 
von Hulthén?) gut bekannten Banden von CaH. Es sind ‘bekannt: 
Grundterm NV mit s = }, i; = 0, der Dublett-Term A mit s = i jel, 
der Term B mit s =i, 
Beim Term A kénnen wir hier 7; aus dem empirischen Befund genau 
bestimmen, da die Rotationsenergie p (p+ 1) ist und der erste Term 


i, = O und ein nicht ganz zu deutender Term C. 


der einen Teilbande p = 1 hat, der der anderen Teilbande p = 4, ent- 

sprechend i = i, + i,. Die Terme N, A, B diirften die aus einem Erd- 
_ spektrum herleitbaren Terme i; = 0, s=3; % =1, 8 = 4 (heide 

aus °P) und i; = 0, s = i (aus 7S) sein. ) 


Molekeln mit zwei gleichen Kernen. 


Symmetrieverhialtnisse in bezug auf die Kerne. Die statio- 
niren Zustande einer Molekel lassen sich durch die Kigenfunktionen einer 
Schrédingerschen Differentialgleichung beschreiben. Im Falle zweier 
- gleicher Kerne gehen diese véllig symmetrisch in die Differentialgleichung 
und in die Rand- bzw. Periodizitatsbedingungen ein; die Kigenfunktionen 


1) R. T. Birge und H. Sponer, |. ¢. 
2) KE. Hulthén, Phys. Rev. 29, 97, 1927. 
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haben daher im nichtentarteten Falle (genau wie bei zwei gleichen Elek- 
tronen) die Eigenschaft, daS sie bei Vertausehung der Kerne entweder 
ungeandert bleiben oder mit — 1 multipliziert werden. Im ersten Falle 
nennen wir die Eigenfunktion oder den stationéren Zustand sym- 
metrisch in den Kernen, im zweiten Falle antisymmetrisch’). 

Bei der Betrachtung des Symmetriecharakters der Zustiinde einer 
Molekel gehen wir so vor, daf wir zuerst die Elektronenbewegung allein 
und ohne Beriicksichtigung der Drehimpulse s behandeln (also ein Zwei- 
zentrenproblem mit Elektronen, die Punktladungen sind), dann den 
Einflu8 von Kernschwingung, Kernrotation und von s hinzufiigen. 

Bei der Bewegung eines einzigen Elektrons im Zwei- 
zentrenproblem mit gleichen Kernen fiihren wir die elliptischen Ko- 
ordinaten & 7, m ein’). Vertauschung der Kerne bedeutet Ersetzung 
von €, ,‘g durch £, — 7, x— @. Bei den Zustanden mit der Dreh- 


impulskomponente 7; —= 0 um die Kernachse brauchen wir nur auf die 
Abhingigkeit von 1 zu achten. Aus friiheren Betrachtungen *) folgt, dab 
die Zusténde mit n, — 0, 2, 4... symmetrisch in den Kernen sind und 
die Zusténde mit n, = 1, 3, 5... antisymmetrisch (die Symmetrieebene 


zwischen den beiden Kernen ist Knotenflache). Der Grundzustand ist 
also symmetrisch. Die Zustiinde mit 7; > 0 haben das Gewicht 2. Es 
lassen sich fiir jeden Zustand zwei Eigenfunktionen angeben, von denen 
die eine symmetrisch, die andere antisymmetrisch in den Kernen ist (der 


von g abhingige Faktor ist dann <* 22.%.q). Bei Hinzufiigung einer 


beliebig kleinen, in den Kernen symmetrischen Stérung (z. B. Wechsel- 
wirkung mit der Kernrotation) tritt eime Termautspaltung ein, und eine 
Eigenfunktion ist symmetrisch, die andere antisymmetrisch. 


1) Auf diese Kinteilung der Molekel-Terme weist W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 
41, 239, 1927, hin. — Anmerkung bei der Korrektur: In einer soeben erschienenen 
Note (Nature 119, 316, 1927) versucht D. M. Dennison die Mannigfaltigkeit der 
Rotationsterme von Molekeln mit zwei gleichen Kernen abzuleiten. Seine Forderung, 
daB die (der elektrischen Dichte entsprechende) Funktion yy bei einer Drehung 
der Kernverbindung um 180° ungedndert bleiben soll, fiihrt formal zum eleichen 
Ergebnis wie die hier befolgte Vorschrift Heisenbergs. Sie ist aber im Prinzip 
davon verschieden und liefert bei mehr als zwei Kernen auch andere Ergebnisse. 

Ob die Eindeutigkeit von y oder von yw zu fordern ist, kann (aufer in 
Fallen, wo die zweite Annahme keine anderen reguliren Losungen liefert als die 
erste) wohl bei dem jetzigen Stand der Theorie nur durch Vergleich mit der 
Erfahrung entschieden werden. Dagegen scheint mir im Sinne der Quanten- 
mechanik nur die Hindeutigkeit in den Ortskoordinaten zu fordern zu sein, nicht 
die Unveranderlichkeit bei Deckoperationen. 

2) Viel 1927 Sa vb4ite 
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Die Bewegung mehrerer Elektronen im Zweizentren- 
problem ist nicht mehr separierbar. Jedoch sind nach dem oben Ge- 
sagten die Zustiinde mit 7, — 0 entweder symmetrisch oder antisym- 
metrisch, die Zustiinde mit ¢, ~~ 0 spalten bei einer in den Kernen 
symmetrischen Stérung in einen symmetrischen und in einen antisym- 
metrischen auf. 

Betrachten wir eine Molekel, die auch rotieren und schwingen 
kann, so kann man im allgemeinen nur von einem Zustand als ganzem 
Sagen, er sei symmetrisch oder antisymmetrisch. Fiir die Beurteilung 
seines Symmetriecharakters dari man aber die Kopplungsverhiltnisse 
abiindern und z. B. den Hinflu8 der Rotation als klein gegen den der 
Schwingung und diesen als klein gegen den der Elektronenbewegung 
ansehen, sobald iiber die Zuordnung der so entstehenden Terme zu den 
Termen des wirklichen Falles keine Zweifel auftreten. In dem go ab- 
geainderten Kopplungsfall ist sowohl Elektronenzustand als auch Schwin- 
gung als auch Rotation symmetrisch oder antisymmetrisch. Der 
Schwingungszustand ist stets symmetrisch, er kann also ganz weggelassen 
werden, ohne daf am Symmetriecharakter des Gesamtzustandes etwas 


 geiindert wird. Die Rotationszustinde haben im Falle i; = 0 denselben 


Symmetriecharakter wie die Zustiande des einfachen Rotators; die Higen- 


_ funktionen sind die Kugelflachenfunktionen*). Nehmen wir raumliche 
_ Polarkoordinaten 9, ~ (# sei Polabstand, wy Azimut um die Polarachse), 
so bedeutet Vertauschung der Kerne die Ersetzung von 9, py durch 2 — 9, 


x + w oder Spiegelung am Nullpunkt. Die Zustinde mit der Rotations- 
quantenzahl p — 0, 2, 4... sind dann symmetrisch, die Zustinde mit 


_p =1, 3, 5... sind antisymmetrisch. 


Im Falle i; >> 0 haben die Rotationszustinde den gleichen Sym- 


_ metriecharakter wie die eines symmetrischen Kreisels*), bei denen die 
gar Rotation um die Figurenachse gehérige Quantenzahl gleich 7, ist. 


Da aber in diesem Falle der Elektronenterm in einen symmetrischen 


und in einen antisymmetrischen aufspalten kann, kann es auch der Ge- 
 samtzustand; er tut es, wenn die Wechselwirkung der Elektronen- 


bewegung mit der Kernrotation merklich wird. 
Wir fiigen der bisher betrachteten Bewegung die Drehimpulse s 


hinzu. Fir die Beurteilung des Symmetriecharakters kénnen wir im 
_ Falle i, = 0 seinen Einflu8 auf die Energie als klein ansehen. Der 


1) E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 79, 489, 1926. 
2) Vgl. F. Reiche, ZS. f. Phys. 39, 444, 1926. 
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neu hinzukommende Bestandteil der Eigenfunktion laSt sich hier nicht 
als Funktion von Punktkoordinaten angeben». Er 1a$t sich aber durch 
die Winkelvariable beschreiben, die zu p, gehért. Diese Winkelvariable 
ist zwar durch die Achse der Kernrotation definiert, sie wird aber durch 
eine Vertauschung der Kerne nicht beeinfluSt*). Die Hinzufiigung von s 
indert also bei i, == 0 nichts am Symmetriecharakter. Im Falle 7, = 1 
betrachten wir den Einflu8 von s als kleine Stérung der Elektronen- 
bewegung und Schwingung, die Rotation wiederum als kleine Stérung 
der durch Hinzufiigung von s entstandenen Bewegung. Der Eintlui 


ages ee | 
zZ ee 
mises =F 
Oo -_——— 
Fig. 2. Fig. 3. 
Rotationstermfolge 7; = 0, s= 3 : Rotationstermfolge i; > 0. 


von s wird durch die zu i, gehérige Winkelvariable beschrieben, die ist 
aber nicht durch die Anordnung der Kerne, sondern durch die positive 
Richtung von 7; besehrieben. Auch hier andert s nichts am Symmetrie- 
charakter. 

Das fiir das folgende wichtige Ergebnis ist: Die aufeinander- 
folgenden Rotationsterme, die zu emem Elektronenzustand der Molekel 
gehéren, sind im Falle 7; — O abwechselnd symmetrisch und anti- 
symmetrisch in den Kernen (Fig. 2). Im Falle i; > 0. spaltet jeder 
Rotationsterm bei noch so kleiner Wechselwirkung der Elektronen- 
bewegung mit der Kernrotation in einen symmetrischen und antisym- 
metrischen auf. Da anzunehmen ist, dafS die Terme, bei denen der der 
Bewegung um die Kernachse entsprechende Anteil der Eigenfunktion 
symmetrisch (antisymmetrisch) ist, stets nach der gleichen Seite gehen, 
diirfte die in Fig. 3 dargestellte Anordnung entstehen. 


*) Man kann sich auch ein Magnetfeld angelegt denken, dessen Hinfluf groB 
ist gegen die von gs herriihrende Aufspaltung der Rotationsterme (4 = 0!), aber 
klein gegen den Abstand zweier Rotationsterme.’ Durch das Feld tritt in der 
Bewegung eine Prazession um die Feldrichtung auf, und zwar sind dabei die 
Kernrotation und die Bewegung von gs in erster Naherung ungekoppelt. Der 
Symmetriecharakter der Rotation wird durch das Magnetfeld nicht geindert; das 


Azimut der Bewegung von s wird von einer Vertauschung der Kerne nicht 
beeinfluBt. 
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Auswahlregeln und Zuordnung der Terme. Im Falle zweier 
gleicher Kerne wird das Integral 


[P.B, fd Q, (3) 


_das die Intensitat einer Kombination zwischen zwei Termen mit den Eigen- 
funktionen &, und YF, bestimmt, noch in einigen weiteren Fallen, als beim 
Falle ungleicher Kerne angegeben ist, Null. Beschrinken wir uns zu- 
nichst auf die Angabe solcher Ubergiinge, die mit Verschwinden des Ein- 
flusses von Rotation der Kerne und magnetischem Moment der Elektronen 
nicht mit verschwinden, so kiénnen wir Elektronenbewegung (im Zwei- 
zentrenproblem), Rotation und s getrennt behandeln. 


Bei der Elektronenbewegung im Zweizentrenproblem 
wollen wir zunichst den Fall betrachten, bei dem im wesentlichen ein 
Elektron fiir die Strahlung in Betracht kommt (Leuchtelektron). Falls die 
Eigenfunktionen der kombinierenden Zustinde beide die Symmetrieebene 
senkrecht zur Kernverbindung als Knotenebene haben oder beide nicht, 
so hat Y, @, beiderseits dieser Ebene die gleichen Werte. Dann liefert 
_ (3) héchstens eine Strahlung, die senkrecht zur Kernverbindung schwingt; 
diese ist aber nur mit Ji; — + 1 vertraglich. Entsprechend erhalten 
wir, wenn von den beiden kombinierenden Zustinden der eine die 
| Symmetrieebene als Knotenebene hat, der andere nicht, hdchstens eine 
Strahlung, die in der Richtung der Kernverbindung schwingt; eine solche 
ist aber nur mit 4%, — 0 vertraglichh Im Zweizentrenproblem mit 
einem Elektron ist , ungerade, wenn die Eigenfunktion in der genannten 
Symmetrieebene verschwindet; sie ist gerade, wenn die Eigenfunktion dies 
nicht tut. Wir kénnen aber auch im allgemeinen Zweizentrenproblem 
eines Leuchtelektrons in einem verwickelteren ,Molekelrumpf* formal 
eine Zahl Ny einfiihren, die ungerade oder gerade ist, je nachdem ob die 
Eigenfunktion auf der Symmetrieebene verschwindet oder nicht. Dann 
erhalten wir die Regel, daS nur solchie Uberginge vorkommen, fiir die 


sich n, + i, um eine ungerade Zahl andert. 


Denkt man im oben beschriebenen Falle den Molekelrumpf kugel- 


symmetrisch gemacht, so gehen die Terme m, = 0, % = O in s-Terme, 
die Terme n, == 1, 4; = 0 und n, = 0, 4) = 1 in p-Terme, die Terme 
ny == 2.4, — 0 und n, = 1,4=— 1 und ”, == 0, % = 2 in d-Terme 


iiber usw. Die genannte Auswahlregel fir Molekeln mit gleichen Kernen 
und einem Leuchtelektron bedeutet also, da8 Terme, die in s-, d-... Terme 
aibergehen, mit Termen kombinieven, die in p-, f-...Terme tibergehen. 
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Auch wenn wir nicht ein Elektron als Leuchtelektron herausheben, 
sondern alle (x) Elektronen betrachten, erhalten wir eine entsprechende 
Auswablregel. Der Symmetrieebene zwischen den beiden Kernen ent- 
spricht dann ein lineares n-dimensionales Gebilde in einem 3 n-dimensionalen 
Raum; es gibt Terme, deren Eigenfunktion auf diesem Gebilde ver- 


schwindet, und solche, bei denen sie es nicht tut. Geben wir den erst- — 


genannten formal eine ungerade Zahl n,, den zweitgenannten ein gerades 
n,, So bekommen wir genau wieder die Regel 
A (m+ %)) = ungerade Zahl. 

Wir haben damit eine Auswahlregel, die einer fiir Atomspektren 
giiltigen gleicht. Auch dort lassen sich die Terme in zwei Klassen 
ordnen, so da nur Terme kombinieren, die verschiedenen Klassen an- 
gehéren+), Wir kénnen die Regel auch so aussprechen. 

Denkt man sich die Terme einer Molekel mit zwei gleichen 
Kernen in irgend einem Schema als Punkte eingetragen und 
die auftretenden Linien als Verbindungsstrecken, so bilden 
diese Verbindungsstrecken niemals Vielecke mit ungerader 
Seitenzahl. 

Diese Regel kann, wie die entsprechende in Atomspektren, durch 
Einflu8 auBerer Felder durchbrochen werden. 

Wahrend im Zweizentrenproblem sehr wohl Terme, die in den 
Zentren symmetrisch sind, mit solchen kombinieren kénnen, die anti- 
symmetrisch sind, zerfallt jedoch das Termschema einer freien Molekel 
mit zwei gleichen Termen in zwei Termsysteme, die nicht miteinander 
kombinieren und von denen das eine die in den Kernen symmetrischen 
Terme umfaft, das andere die antisymmetrischen. Dies gibt eine starke 
Kinschrankung der Kombinationsméglichkeiten ®). 

Wir greifen zwei Beispiele heraus. Die Kombination zwischen zwei 
Rotationstermfolgen mit i; — 0 (Fig. 2), die beide, abgesehen von der 
Rotation, symmetrisch oder beide antisymmetrisch sein mégen, kann nur 
einen Nullzweig (4p* = 0) enthalten. Die Linien dieses Zweiges sind 
abwechselnd Kombinationen im symmetrischen und im unsymmetrischen 
System (Fig. 4). Bei solchen Kombinationen ist 7 (n, + %) eine grade 
Zahl, sie kénnen also unter gewdhnlichen Bedingungen nicht auftreten. 
Wenn die eine der Termfolgen mit i; = 0, abgesehen von der Rotation, 


") Die Auswahlregel von 0. Laporte (ZS. f. Phys, 28, 135, 1924) und 
H. N. Russell (Science 69, 512, 1924) 1a8t sich so aussprechen. 

*) Die Kombinationen im Falle i, = 0 behandelt schon W. Heisenberg, 
ZS. f. Phys. 41, 239, 1927. 
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symmetrisch, die andere antisymmetrisch ist, so hat die Kombination einen 
positiven und einen negativen Zweig und keinen Nullzweig, die Linien 
gehoren abwechselnd dem symmetrischen und dem antisymmetrischen 
System an (Fig. 5). Falls die Bandenterme eine Feinstruktur haben, 
zeigt sich dieselbe Struktur in den Linien (4p, == 0), 

Ganz anders verhalt sich die Kombination zwischen zwei Rotations- 
termfolgen mit 7; > 0 (Fig. 3). Es treten im allgemeinen drei Zweige 
auf, jeder besteht aus einer Folge von Dubletts, von denen eine Linie 
dem symmetrischen, die andere dem antisymmetrischen System angehirt, 


| ae 5 
| | \ | 
Li | aN Ss 
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Fig. 4. Fig. 5. 
Kombinationen 77 = 0 —> i) = 0. 


at 


Fig. 6. Fig. 7. 
Kombination 77 > 0 — i; > 0. Uber-Kreuz-Kombinieren des Q-Zweiges. 


die Reihenfolge dieser beiden Linien wechselt von einem Dublett zum 
nachsten (Fig. 6). Wenn wir beachten, wie die beiden Komponenten 
der Termdubletts miteinander kombinieren, so zeigt sich, da jede Dublett- 
komponente des Anfangsterms mit nur einer Dublettkomponente a End- 
terms kombiniert, und zwar beim Nullzweig in umgekehrter Weise als 
beim positiven und negativen Zweig (Fig. 7). ihe 
Die hier fiir Molekeln mit gleichen Kernen aufgestellten Kombinations- 
regeln gelten bei ungleichen Kernen nur noch eae euaters va Boi che 
so besser, je symmetrischer die Molekel gebaut ist. Nun ist die hier 
besprochene Beschrankung der Eloi pe ae se eee penenvey ca 
und das Uber-Kreuz-Kombinieren des Nullzweiges auch bei 
Molekeln mit ungleichen Kernen bekannt*). Wir miissen dies so deuten, 


i inati ist wohl zuerst von Hulthén, 
1) Die hier behandelte Art der Kombination is 
o.R fa 524, 1921, gezeigt und spiter auch bei anderen Banden gefunden. Vel. 
buch R. S. Malleken, Phys. Rev. 28, 1202, 1926, bes. S. 1205f. u. 1209. 
| a 
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daB jene Molekeln trotz der ungleichen Kerne (und bei den Hydriden 
haben wir sogar sehr ungleiche Kerne) noch relativ symmetrisch ge- 
baut sind. 

Bei der Zuordnung von Termen im Sinne der adiabatischen 
Uberfiihrbarkeit ist natiirlich auch die Symmetrie in den Kernen zu be- 
riicksichtigen. Symmetrische Terme bleiben symmetrisch, antisymmetrische 
bleiben antisymmetrisch. Dort, wo der Einflu8 der Rotation auf das 
Termschema als klein betrachtet werden kann, bleibt auch der Symmetrie- 
charakter der Elektronenbewegung allein bei der Zuordnung erhalten’). 

Ein adiabatischer Ubergang, der fiir die Auffassung der Banden- 
struktur eine Rolle spielt, ist der von schwachem zu starkem EinfluS der 
Rotation bei Termen mit 7; >°0, s>> 0. Bei schwacher Rotation 
[Fall a)]”) geben die verschiedenen Werte von 7 = 7, + i, die einzelnen 
Multiplettkomponenten ; bei stiirkerer Rotation [Fall b)} stellt sich jedoch 
s mehr und mehr in die Rotationsachse ein. Bei noch stirkerer Rotation 
[Fall d)] hért auch der Drehimpuls um die Kernachse auf, gequantelt 
zu sein, vielmehr stellt sich die Elektronenbewegung ebenfalls zur 
Rotationsachse ein. Der letztere Kopplungsfall dirfte in Wirklichkeit 
kaum auftreten; er ist aber deshalb wichtig, weil er die Aufspaltung der 
Terme mit 7, > 0 (die in den ersten genannten Kopplungsfillen das 
Gewicht 2 haben) zeigt. Natiirlich geniigt eine geringe Abweichung von 
den erstgenannten Koppelungsfillen und Annaherung an den letzten, um 
diese Aufspaltung hervorzurufen. Fig. 8 gibt den Ubergang schematisch an. 

Der Intensitatswechsel der Bandenlinien. Wie Heisen- 
berg und Dirac?) betont haben, bildet im Falle eines mechanischen 
Systems mit zwei gleichen Partikeln sowohl das symmetrische wie das 
antisymmetrische Termsystem fiir sich eine vollstaéndige Liésung. Es 
fiihrt zu kemem Widerspruch mit der Quantenmechanik, wenn in Wirklich- 
keit nur eines von beiden existiert. So erhielten die beiden genannten 
Forscher dann Ubereinstimmung mit der empirisch bekannten Mannig- 
faltigkeit der Atomspektren, wenn sie annahmen, da8 in Wirklichkeit 
nur das ‘Termsystem auftritt, das in den Elektronen antisymmetrisch ist. — 
Auch in dem Falle, in dem die gleichen Partikel Atomkerne sind, kénnen — 
wir beim jetzigen Stand der Forschung auch nur auf Grund der Er- 


1) Beziiglich der Bedeutung einer solchen Aussage vgl. das 1927, I, S. 751 
gesagte. 
*) In der Bezeichnung von 1926, 8. 666, Tab. 1. 


3) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 88, 411, 1926; P. A. M. Dirac, Proce. Roy. 
Soc. (A) 112, 661, 1926. 
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fahrung sagen, ob nur eines oder beide Systeme (jetzt natiirlich das in 
den Kernen symmetrische oder antisymmetrische) auftreten !). 

Wenn nur eines der Systeme auftritt, so erhalten wir Banden, die 
aus den in Fig. 4,5 und 6 dargestellten entstehen, wenn man nur die 
- oder nur die ——~-Linien beachtet. Solche Banden sind bei 
He,*) und wie es scheint auch bei O, gefunden. Bei einigen Banden von 
Molekeln mit gleichen Kernen ist jedoch ein eigenartiger Intensitits- 
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Fig. 8. Zuordnung bei verschiedenen Kopplungsfallen. 


wechsel beobachtet, indem die ——-—-Linien schwicher auftreten als die 
——-Linien oder umgekehrt. Der Typus der Fig. 5 ist z. B. bei Nj, 
der Typus der Fig. 6 (ohne Q-Zweig) bei N, gefunden). 

Der Intensititswechsel bedeutet, da8 sowohl das in den 
Kernen symmetrische als auch das antisymmetrische System 
auftritt, aber mit verschiedenem statistischen Gewicht. Die 
Verschiedenheit der Intensitiit kann nur als Verschiedenheit der statisti- 
schen Gewichte aufgefabt werden; denn wenn beide Systeme iiberhaupt 


1) Fiir das folgende vgl. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 41, 239, 1927. 


2) A. Kratzer, Ann. d. Phys. 71, 72, 1923. 

: 4 aon i Phys. 26, 348, 1924; R. Mecke, ebenda 28, 261, a 
(Abschn. 3); Phys. ZS. 25, 597, 1924; M. Fassbender, ZS.f. Phys. 30, 73, 1924. 
R. Mecke (ebenda 81, 709, 1925) und J. C. Slater (Nature 117, 555, 1926) ver- 
muteten schon einen Zusammenhang zwischen Intensititswechsel und Symmetrie 
in den Kernen; vgl. W. Heisenberg, l. c. 
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da sind, miissen sie in voller Starke da sein. Bei Nj} scheint das Ver- 
hiltnis der statistischen Gewichte ziemlich genau 1:3 zu sein’). 
Natiirlich kann man versuchen, das Auftreten der beiden Symmetrie- 
systeme auf das eines einzigen zuriickzufiihren, indem man die Hypothese 
macht, daB die Atomkerne nicht einfache Punktladungen oder 


kugelsymmetrisch sind, sondern noch eine Higenschaft haben, 


vermége derer sie sich verschieden einstellen kénnen. Zu der Higen- 
funktion, die dem unter der Annahme von Punktladungen vorhandenen 
Zustand entspricht, tritt ein Faktor, der_von der Einstellung der Kerne 
herriihrt. Wahrend der erste Teil im Falle von Molekeln mit Intensitats- 
wechsel symmetrisch oder antisymmetrisch sein kann, so kann der zweite 
Faktor so angenommen werden, daB er die gesamte Eigenfunktion ent- 
weder stets symmetrisch oder stets antisymmetrisch macht. Wir wenden 
dabei die gleiche Betrachtungsweise an, wie Heisenberg’) beim Para- 
und Orthohelium. Diese beiden Termsysteme sind das symmetrische und 
das antisymmetrische, wenn die Elektronen als Punktladungen behandelt 
werden; bei Hinzufiigung des magnetischen Moments der Elektronen wird 
die Kigenfunktion bei beiden Systemen zu einer antisymmetrischen erginzt. 
Die Orthoterme erhalten dabei (wenn man die Triplettaufspaltung als 
untrennbar klein ansieht) das dreifache statistische Gewicht wie die Para- 
terme. Genau wie beim Helium miiSten in den Molekeln bei der An- 
nahme der neuen Kerneigenschaft schwache Interkombinationen zwischen 
den bisher symmetrischen und antisymmetrischen Termen auftreten. 
Diese sind aber so schwach anzunehmen, da8 es kaum méglich sein wird, 
sie zu beobachten. 

Die Annahme, da8 ein Stickstoffkern sich einstellen kann, liegt sehr 
nahe; denn er mu8 doch*schon ein ziemlich verwickeltes Gebilde sein 
(er enthalt auch eine ungerade Zahl Elektronen, und von Elektronen 
wissen wir, da$ sie nicht einfache Punktladungen sind). Sehr interessant 
wire nun eine Entscheidung iiber das Verhalten der Wasserstoft- 
kerne. In den Banden der H,-Molekel liegt vielleicht ein Intensitiits- 
wechsel vor; es ist aber nicht ganz sicher*®). Wir haben aber noch ein 
anderes Kriterium, das ist der Verlauf der spezifischen Warme des 
Wasserstoffs bei tiefen Temperaturen. 

Wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird, la8t sich der empirische 
Verlauf der spezifischen Warme des Wasserstoffs erkliren, wenn man 


1) M. Fassbender, l. c. 
*) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 88, 411, 1926. 
5) G. H. Dieke, Versl. Amsterdam 88, 390, 1924. 
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annimmt, da die Rotationszustiinde p = 0, 2,4... des Grundterms etwa 
doppeltes statistisches Gewicht, also 2 (2p + 1), haben wie die Rotations- 
rustande- p= 1,3, 5... (Gewicht 2p + 1). Der Grundterm des 
Zweizentrenproblems mit zwei Elektronen ist symmetrisch in den Kernen 
[fiir verschwindende Kopplung der Elektronen ist er durch 
(ne, Mn, Mp ME "ns Noy) = (0, 0; 0, 0, 0; 0) 

zu bezeichnen}. Der angegebene Befund iiber die statistischen Gewichte 
bedeutet also, daB fiir den Standpunkt der kugelsymmetrischen Kerne 
das in den Kernen symmetrische System mit gréBerem Gewicht 
auftritt. Nimmt man eine neue Kerneigenschaft an, so kann man (wie 
gesagt) das Ergebnis so formulieren, da8 eines der beiden Symmetrie- 
systeme ganz ausfallt. Aber man hat nicht die Wahl, welches das tut. 
Es mu8 namlich mehr Terme geben, bei denen der Bestandteil der Eigen- 
funktion, der von der Einstellung der Kerne herriihrt, symmetrisch ist 
als solche, bei denen er antisymmetrisch ist, da im Grenzfall verschwin- 
dender Kopplung manche Terme symmetrisch sind, andere sich durch 
eine symmetrische und eine antisymmetrische Eigenfunktion darstellen’ 
lassen. Das heiBt aber, die Terme, bei denen der von der Einstellung 
der Kerne herriihrende Anteil symmetrisch ist, haben (wenn man die von 
der Einstellung herriihrende Termaufspaltung als untrennbar klein ansieht) 
das gréfere statistische Gewicht. Dies sind aber nach dem empirischen 
‘Befund die Terme, die auch fiir den Standpunkt der kugelsymmetrischen 
Kerne symmetrisch sind. 

Will man also das Verhalten der Wasserstoffkerne so 
formulieren, daS nur eines der beiden Symmetriesysteme auf- 
tritt, so mu8 man eine neue Higenschaft der Kerne annehmen 
und weiter annehmen, da nur das in den Kernen symme- 
trische Termsystem auftritt. Es zeigt sich also ein anderes Ver- 
halten als bei zwei Elektronen. Ob dieses auffallende Ergebnis als eine 
Schwierigkeit der Heisenberg-Diracschen Auffassung von der Auswahl 
der existierenden Terme aus der Mannigfaltigkeit der quantenmechanisch 
méglichen anzusehen ist oder als Feststellung einer Eigenschaft der 
Protonen, kann wohl erst eine weitere Diskussion des ganzen Problems 
ergeben 2). 

Die tieferen Terme der Wasserstoffmolekel. Als Beispiel 
einer Molekel mit zwei gleichen Kernen sei noch kurz auf die Wasserstoff- 


1) Sollte sich etwa aus irgend einem Grunde zeigen, dal die empirischen 
Werte der spezifischen Warme einer betrichtlichen Korrektion bediirfen, so ware 
natiirlich auch das hier gewonnene Ergebnis in Frage gestellt. 
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molekel eingegangen. Ihre Terme zerfallen unter Betrachtung ihrer 
Symmetrie in den beiden Elektronen (nach ‘Abtrennung des Einflusses 
von s) in ein Para- und ein Orthosystem’). Die tiefen Terme des Para- 
systems miissen bei Anniiherung der Kerne in die tiefen Terme 1s 1s, 
1s 2s, 1s 2p... des Parheliums iibergehen; das gibt fiir die Molekel 
Terme mit s — 0: einen tiefsten Term mit 7; O und drei héhere 
Terme mit 7; — 0, 1,0. Bei Auseinanderfiihren der Kerne gehen sie in 
Terme des H-Atoms iiber. Zum Term n — 1 geht der tiefste Paraterm 
mit i; = 0 und ein Orthoterm. Zum Term n = 2 gehen drei Term- 
gruppen mit i; = 0, 1, 0, die aus je vier Termen (zwei Para- und zwei 
Orthotermen) bestehen”). Die drei genannten héheren Terme mit 
i; == 0, 1, 0 sind dabei. Die drei anderen zum Term » = 2 des H-Atoms 
gehérenden Paraterme mit 7; — 0, 1,0 gehen zu héheren Termen des 
He-Atoms. Fig. 9 stellt die 
genannten tieferen Terme der 
H,-Molekel dar. Nach den 
oben gegebenen Auswahlregeln 
kombinieren die zu 2s und 3s 


des He gehérenden Terme nicht 


| | 
tO mit dem Grundterm; wird 


OSS | ; aaa 
diese Kombination erzwungen, 
so besteht sie aus Null-(Q-) 
Zweigen. Unter den anderen 
ae 7 Kombinationen sind zwei mit 
Schema der tiefen bane der Ho-Molekel. = 0 0; sie sind Kombi- 


nationen zwischen Termen, die 

in den Kernen antisymmetrisch sind, und einem symmetrischen Term, 

bestehen also aus positiven und negativen (R- und P-) Zweigen. Bei 

den noch iibrigen Kombinationen i; = 1 > 0 1laft sich die Elektronen- 

bewegung im oberen Term durch eine symmetrische und eine anti- 

symmetrische Eigenfunktion darstellen; wir erhalten also positive, nega- 
tive und Nullzweige. , 

Auch bei den noch héheren Termen laSt sich die Mannigfaltigkeit 

und die Art der Kombination angeben. Vielleicht gibt die verschiedene 


By Viel) 92d. 1, Ss. woo: 

*) Jeder Term der unendlich weit getrennten zwei Atome, der keine aqui- 
valenten Bahnen hat, zerfallt, abgesehen von der dem linearen Starkeffekt ent- 
sprechenden Aufspaltung, noch in vier Terme: einen in den Kernen symmetrischen 
Paraterm, einen in den Kernen symmetrischen Orthoterm und in je einen in den 
Kernen antisymmetrischen Para- und Orthoterm. 
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Zahl der Zweige der verschiedenen Kombinationen ein Hilfsmittel zur 
Entwirrung des Viellinienspektrums von He 

Das von Dieke und Hopfield?) angegebene Termsystem der 
H,-Molekel, im Verein mit einer Analyse der Bandenstruktur, die Hori ay 
bei Banden von Werner*) und Witmer‘) ausgefiihrt hat, 14Bt sich mit 
den hier gemachten theoretischen Angaben noch nicht in Kinklang 
bringen. 

Die Rotationswarme des Wasserstoffs. 


Der Anstieg der spezifischen Wirme des Wasserstoffs (bei 
_konstantem Volumen) von der Gréfe $ R pro Mol bei tiefen Temperaturen 
zu 5 F& bei einigen hundert Grad abs. Temperatur®) ist schon hiufig Gegen- 
stand theoretischer Betrachtungen gewesen. Nach diesen ist er verursacht 
durch das mit steigender Temperatur stattfindende Einsetzen der héheren 
Rotationszustande. F. Reiche®) behandelt sie mit der friiheren Fassung der 
Quantentheorie und verschiedenen Annahmen iiber die statistischen Ge- 
wichte der einzelnen Rotationszustinde, er erhalt aber nur genaherte Uber- 
einstimmung mit den empirischen Werten. Andere Forscher’) legen den 
Energiewert Byp(p +1) [oder (p + })?] zugrunde, ohne aber bessere 
Ubereinstimmung zu erhalten. Schrédinger®) geht einen Schritt weiter, 
indem er die Energie gleich Bp(p + 1) setzt, aber iiber die statistischen 
Gewichte, tiber die man damals noch nichts Sicheres aussagen konnte, 
keine Annahme macht. Vielmehr bestimmt er die Verhialtnisse der 
statistischen Gewichte der drei tiefsten Rotationszustiinde so, daB er eine 
méglichst gute Ubereinstimmung mit dem empirischen Verlauf der 
spezifischen Warme erhilt. Er erhalt das Verhaltnis 4: 7:17. 
Van Vleck weist in einer ausfiihrlichen Diskussion der theoretischen 
Gesichtspunkte fiir die spezifische Wiarme des Wasserstoffs®) darauf hin, 
daB diese Abweichung der statistischen Gewichte von 1:3:5 mit dem 
bei einigen Banden von Molekeln mit gleichen Kernen beobachteten 
Intensititswechsel zusammenhingen kann, und da® sie dann bedeutet, 


1) G. H. Dieke und J. J. Hopfield, ZS. f. Phys. 40, 299, 1926. 
2) Herr T. Hori war so freundlich, mir seine bisher erhaltenen Ergebnisse 
mitzuteilen. 
- 8) §. Werner, Proc. Roy. Soc. (A) 118, 107, 1926. 
4) BE. E. Witmer, Phys. Rev. 28, 1223, 1926. 
5) Zuerst von A. Eucken (Preuf. Akad. d. Wiss. 1912, 8.141) beobachtet. 
6) F. Reiche, Ann. d. Phys. 58, 657, 1919. 
7) E. Hutchisson und J. H. van Vieck, Phys. Rev. 
G. H. Dieke, Physica 5, 412, 1925; Phys. Rev. 27, 639, 1926. 
8) E, Schrédinger, ZS. f. Phys. 80, 341, 1925. 
%) J. H. van Vleck, Phys. Rev. 28, 980, 1926. 


95, 243, 1925; 
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daB die Rotationszustande 1, 3,5... mit einem nur etwa halb so groben 
Gewicht auftreten als die Zustinde 0, 2,4... — 
Von unserem theoretischen Gesichtspunkt aus kénnen wir sagen, 


daB die Gewichte der Rotationszustinde 0,2,4... sich untereinander 
wie 1:5:9... verhalten 
ak miissen, und ebenso, daB 


die Zustinde 1, 3,5... sich 
wie 3:7:11... verhalten 


a miissen; iiber das Verhiltnis 
der Gewichte der ungeraden 
Zustande zu den geraden 
OBL kénnen wir nichts sagen, 


solange wir nichts Naheres 
iiber die Eigenschaften der 


SS ee ee ees ee 


Kerne wissen. 


Wir wollen also die 


Schrédingersche Frage- 
stellung ein wenig abandern, 
indem wir das Verhiltnis 
der Gewichte gleich 
1 Bi38s5 8-429 Praieee 

setzen und # so bestimmen, 
dai der AnschluB der 
gerechneten spezifischen 
Warme an die empirisch 
bestimmte méglichst gut 
wird. Wir haben zwar 
zwei Parameter (aufer B 
das Tragheitsmoment) zur 


Fig. 11. Verfiigung; aber die empiri- 


Fig.10 und 11. Theoretische Kurven fiir die spezifische sche Kurve zeigt in ihrem 
Warme des Wasserstoffs. . 


flachen Anstieg bei etwa 
200° abs. einen so charakteristischen Verlauf, da8 die Mdglichkeit, 
Ubereinstimmung zu erzielen, nicht selbstverstiindlich ist. 
Fir den zur Rotation gehérigen Anteil der spezifischen Warme 
erhilt man’): 


C a log Q 
rD = Cae ee (4) 


1) Vgl. die fritheren Arbeiten. 


eS 


Zur Deutung der Molekelspektren. II. 149 


wo he 


ee BS ale (5) 


Q = D Gp oP P+ 1)o 


=0 
und & die molare Gaskonstante, Aas Tragheitsmoment, g, das statistische 
Gewicht des p-ten Rotationszustandes ist. Wir setzen also hier 
Q=BIl+ beep. p84 7eBey... 
Bei der numerischen Rechnung sind die vier angegebenen Glieder 
benutzt: (bei 6 — 0 die vier ersten nicht verschwindenden Glieder). 


40 


Qs 


o empirische Werte 


0 700° 200° 

Fig. 13. * ; 

Fig. 12 und 13. Vergleich mit den empirischen Werten der spezifischen Warme 
des Wasserstoffs. 


| Fir gréfere Werte von 6 wurde C/R in eine nach Potenzen von 1/6 
- fortschreitende Reihe, fiir kleine B in eime nach Potenzen von f fort- 
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schreitende Reihe entwickelt. Um einen Uberblick tiber die Abhingigkeit 
der Funktion (4) von B zu geben, ist sie in Fig. 10 fir B = 0, iso 
ga, 1, 10, oo als Funktion von 1/o dargestellt. In Fig. 11 sind noch 
diejenigen Funktionen, die eine gewisse Ahnlichkeit mit dem empirischen 
Verlauf haben, nimlich die mit B — 1, 2, 3, 4 dargestellt. In Fig. 12 
schlieBlich ist A so bestimmt, da8 bei dem empirisch gut bestimmten 
Wert von 196° abs. Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment 
herrscht'). In Fig. 13 ist die Kurve 6B = 0 gezeichnet; einmal ist A 
so gewahlt, da8 fiir tiefe Temperaturen Ubereinstimmung herrscht, das 
andere Mal so, daf dies fiir hdhere Temperaturen der Fall ist. 

Der Vergleich der theoretischen Kurven mit den experimentellen 
Werten”) von Eucken, Scheel und Heuse, Giacomini, Brinkworth, 
Partington und Howe zeigt, daB die theoretische Kurve mit B = 2 
den empirischen Befund befriedigend darstellt. Natiirlich kénnen wir 
aus den Kurven nicht exakt 6 — 2 entnehmen, so ist z. B. bei 6B = 3 
die Abweichung auch noch nicht groB. 

Jedenfalls sehen wir: das System der in den Kernen symmetrischen 
Terme tritt mit griBerem (etwa dem doppelten) statistischen Gewicht 
auf, als das System der antisymmetrischen Terme. 

Die befriedigende Darstellung der empirischen Kurve erméglicht 
eine ziemlich genaue Bestimmung des Trigheitsmomentes der 
Wasserstoffmolekel im Normalzustand. Aus (5) folgt: 


1s h? 

 8xtkoT 
In der Kurve 6 = 2 der Fig. 11 muSten wir 6 T == 256 setzen, um 
Ubereinstimmung mit der Erfahrung zu erhalten. Dies liefert ein 
Tragheitsmoment A = 1,54.10-41 gem’, 


oder einen Kernabstand von 0,43.10—-8 [mit 6B = 3 erhielten wir 
A = 1,69.10—*! und den Abstand 0,45. 10-8}. 

In den Kurven 68 = O der Fig. 13 ist 67 — 59 und 73. Dies 
gibt A — 6,7.10—4! und 5,4.10-41; der Abstand der Kerne wiire dann 
0,92.10—8 bzw. 0,82. 10-8. 

Kopenhagen, Universitetets Institut for teoretisk Fysik. 


1) Den tibereinstimmenden Werten von Eucken, Scheel und Heuse wird 
dabei mehr Gewicht beigelegt als dem abweichenden Wert von Brinkworth. 

2) A. Eucken l.c.; K. Scheel u. H. Heuse, Ann. d. Phys. 40, 473, 1913; 
F, A. Giacomini, Phil. Mag. 50, 146, 1925; J. H. Brinkworth, Proc. Roy. 
Soc. (A) 107, 510, 1925; J. R. Partington u. A. B. Howe, Proc. Roy. Soc. (A) 109, 


286, 1925. Vgl. auch die Zusammenstellung bei E. Hutchisson, Phys. Rev. 28 
1022, 1926. 
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(Mitteilung aus dem physikalischen Institut der Universitit Bonn.) 


Uber den Bau der sogenannten dritten positiven 
Stickstoffgruppe. (NO-Banden.) 


Von Maria Guillery in Bonn. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Februar 1927.) 


Das Spektrum der NO-Banden wird mit einer Vakuumréhre aufgenommen und 
analysiert. 


Die vorliegende Arbeit enthalt Untersuchungen iiber ein Banden- 
system, das nach Deslandres’) als dritte positive Stickstoffgruppe be- 
zeichnet wird. 

Die ersten Messungen von Banden dieser Gruppe werden von 
Liveing und Dewar”) angegeben, und zwar finden sie als Hauptkanten: 
4 = 2718, 2588, 2479, 2373. Einige Jahre spater nimmt Deslandres!) 
eine Einteilung des ganzen Stickstoffbandenspektrums in vier Gruppen, 
drei positive und eine negative, vor, wobei er die dritte positive Gruppe, 
deren Kanten zwischen 2000 und 3000 A.-E. liegen, einer Verbindung 
von N und O zuschreibt. Zu dieser Einteilung 1a8t sich heute mit Be- 
stimmtheit sagen, dai die erste und zweite*) Gruppe dem neutralen, die 
negative *) dem einfach ionisierten Stickstoffmolektil zukommt, wahrend, 
in Bestitigung der Annahme Deslandres’), als Trager der dritten 
Gruppe das NO (s. u.) anzunehmen ist. Eine Messung der Kanten gibt 
er in seiner Dissertation aus dem Jahre 1888°). ine weitere Arbeit °) 
bringt dann Untersuchungen iiber die Banden der dritten Gruppe mit 
gréBerer Dispersion, wobei die Linien jeder Bande in acht Serien oder 
in vier Serien von Linienpaaren eingeordnet werden. 

Was die iibrige Literatur betrifft, so sei verwiesen auf Kaysers 
Handbuch der Spektroskopie, Bd. V, und H. Konen, Das Leuchten der 
Gase und Dampfe. (Braurischweig, Friedr. Vieweg & Sohn, 1913). Erwahnt 


1) H. Deslandres, 0. R. 101, 1256—1260, 1885. 
2) G. D. Liveing and J. Dewar, Proc. Roy. Soc. (A) 84, 418—429, 1882. 
3) P. Lindau, ZS. f. Phys. 26, 243—370, 1924 und 30, 187—199, 1924. 
4) M. Fassbender, ebenda 30, 73—92, 1924. 

5) H. Deslandres, Ann. chim. phys. (6) 15, 5—86, 1888. 
6) H. Deslandres et A. Kannapell, ©. R. 139, 584—589, 1904. 
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seien bier noch die Untersuchungen von Bair?) und Leifson’®), auf die 
an anderer Stelle naher eingegangen werden soll. 


Experimentelles. Die Aufnahmen zur Untersuchung der dritten 
positiven Stickstoffgruppe wurden an einem der grofen 6,4-m-Gitter des 
Bonner physikalischen Instituts gemacht. Einige Vorarbeiten hatten den 
Zweck, die giinstigsten Versuchsbedingungen und eine geeignete Licht- 
quelle auszuprobieren. Als solche diente zunachst ein Bogen, der in 
Luft bei Atmospharendruck zwischen Kupferelektroden von 1 cm Durch- 
messer brannte. Wie Hagenbach®*) und besonders Konen*) gezeigt 
haben, treten regelmaBig in vielen Metallbogen, insbesondere denjenigen 
zwischen Cu-Elektroden, die hier in Frage stehenden Banden auf. Es 
zeigte sich, da8 mit steigender Spannung und zunehmender Bogenlange 
die Intensitat der Banden wichst. Immerhin ist auch hier die Intensitat 
noch relativ gering. Bei einer Spannung von 370 Volt und 1,8cm 
Bogenlange gentigten namlich Belichtungszeiten bis zu vier Stunden noch 
nicht, die Banden bei gré8ter Dispersion mit hinreichender Intensitat 
zu erhalten. 

Viel intensiver erhalt man die Banden jedoch in der von Frerichs’°) 
beschriebenen Réhre mit Aluminiumhohlkathode, die mit Gleichstrom 
betrieben wird. Die Réhre war mit Luft unter geeignetem Druck gefiillt. 
Es gelang, mit dieser Anordnung bei zwei- bis dreistiindiger Belichtung 
in der zweiten Ordnung eines groBen Gitters (Dispersion 1,31 A.-E./mm) 
die erforderlichen Aufnahmen zu machen, die die nach Blau abschattierten 
Doppelbanden der Deslandresschen dritten positiven Gruppe gut aus- 
exponiert zeigen. 


Kantenschema. Zunichst wurden nun nach dem von P. Lindau 
beschriebenen Projektionsverfahren *) die simtlichen Kanten ausgemessen, 
soweit ihre Lage trotz der Uberlagerungen zu erkennen war, die teils durch 
die Banden der zweiten positiven oder der negativen Stickstoffgruppe, 
teils durch das Ineinandergreifen der einzelnen Linienserien verursacht 
wurden. Die Einstellung der Apparate war so gewahlt, da8 einer 
Differenz von 1 cm auf dem Projektionsschirm eine Wellenlingendifferenz 
4i =1A-E. entsprach. Durch eine Millimetereinteilung auf dem 


1) W. H. Bair, Astrophys. Journ, 52, 301—316, 1920. 

2) §. W. Leifson, ebenda 68, 73—90, 1926. 

3) A.Hagenbach, Phys. ZS. 10, 649—657, 1909. 

*) H. Konen, Festschr. d. med.-naturw. Ges. in Minster, S. 28—42, 1912. 
5) R. Frerichs, ZS. f. Phys. 85, 683—688, 1926. 

6) P. Lindau, ebenda 25, 247—252, 1924. 
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Schirm waren die Zehntel A.-E. noch genau ablesbar, die Hundertstel 
mubten geschatzt werden. Als Normalen galten die in internationalen 
Einheiten angegebenen Eisennormalen der Burnsschen Messungen ). 
Fiir manche Zwecke ist es noch bequemer, zuerst VergréBerungen 
herzustellen und an diesen mit gewéhnlichen Magstiben zu messen. Das 
Verfahren, das im Grunde auf dasselbe hinausliuft wie das Projektions- 
veriahren, empfiehlt sich namentlich bei der Untersuchung von Banden- 
spektren, weil man auf den VergréSerungen die Linien auf einmal vor 
Augen hat und Zusammenhinge vielfach ohne jede Rechnung erkennt. 
Ich lasse die Zusammenstellung zweier einfacher MeBreihen folgen, aus 
der man ersehen kann, daS die Messung an der VergréBerung zuver- 
lassiger ist. Die beiden Komponenten einer Doppelkante sind in der 
Tabelle durch { zusammengefabt. In den mit * bezeichneten Fallen 
handelt es sich offenbar um grobe Ablesungsfehler, die dadurch ver- 
ursacht sind, da$ der Ort der Kante, der an und fiir sich schon schwierig 
festzustellen ist, an einer VergréSerung Jeichter aufgefunden werden kann 
als in der Projektion. Man sehe auch weiter unten den Vergleich 
zwischen Messungen mit Komparator und Messungen an VergréB8erungen. 


Messungen 1 Messunygen - Messungen Messungen 
auf der \| auf der auf der auf der 
Vergro#erung | Projektion Vergroerung Projektion 
aT —s — > — _ 
2362,36 | f 2362,05* 2586,31 | 2586,28 
| 2369,05 i | 2369,08 2594,31 2594.28 
J 2470,03 | | 2470,06 2670,24 | 2671,07* 
| 2477,30 } 2477,31 2678,58 | 2679,87* 
2439,38 | 2712,03 | 
2445,75 2720,80 || 2720,82 
2550,02 { 2848,20 | { 2848,52* 
| 2557,79 | 2557,79 | 2858,00 || | 2858,00 


Die Einordnung der NO-Banden in ein Kantenschema konnte auf 
Grund der eingangs erwihnten Messungen Deslandres’ *) und Bairs 
ausgefiihrt werden, so da von einer Neuausmessung der gesamten Kanten 
hier abgesehen wurde. Die genannten Untersuchungen sind in Emission, 
aber mit geringer Dispersion ausgefiihrt, die wohl nicht in allen Fallen 
eine Trennung der Komponenten einer Doppelkante erlaubte, wodurch 


die auftretenden Unregelmifigkeiten in den Differenzen des Schemas zu 


' 1) H.Kayser und H.Konen, Handb. d. Spektroskopie VII, 423—489. 


Leipzig, Hirzel, 1924. th. 
fs 2) H. Kayser, ebenda V, 833—834. Leipzig, Hirzel, 1910. 


% 
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Kantenschema. 


0 | 2268 D|2369 2477 «|2594 2721 2858 zest 3170 B/3375 B 
B 


1 | 2154 D 9044! D 2330 B/2446 2558 2679 2809 D 2949 B!3112 B/3278 B/3458 B, 
Ie 2 heat 33 10B 


| | | ) |. 
2/2060 B 2134B |2222D\o4,./D/2417D |on5=(D pag | D |2763 B|2898 B 3044 B/3201 B’ 
1B6ip) 268 22>\p 2639p 


8 | 1961 B/2035B |2115B/2198B 2989! D 2385 B |2499D |2610 B)2736 B/2849 B 2984 B 3120 B/3303 B 
B 1 e'B 


\ 
1953B |2021B|2099B |2181B 
1935 B/2003B 2078 B . 
1907B |1984B ) . 
| | | | 


ID oF 


erkliren sind. Die hier mit gro8er Dispersion neu ausgemessenen Kanten 
sind an der betreffenden Stelle (ohne Bezeichnung) in das Schema 
eingefiigt. 

Nun liegt ferner eine Untersuchung iiber das Absorptionsspektrum 
des NO im Schumanngebiet von Leifson') vor, deren Resultate wohl 
die Zugehérigkeit der hier in Emission untersuchten Banden zum NO 
sicherstellen diirften. Die groBen Abweichungen der Messungen Leifsons 
von denen Bairs sind wohl darin begriindet, daf es sich hier um Ab- 
sorptionsmessungen schwacher Dispersion handelt, die sich, wie Leifson 
ausdriicklich erwaihnt, auf die Mitte der unauigelésten Bande, nicht auf 
die Kante beziehen. Die Reihe . 
A == 2265, 2151, 2049, 1957, 1877, 1800, 1730, 1667 (Leifson) 

2268, 2154, 2060, 1961, (Schema) 
diirfte also der ersten Vertikalreihe des Schemas und ihrer Fortsetzung — 
entsprechen und demnach die Bande 2268 Deslandres’ dem Grund- | 
zustand, d. h* also dem Ubergang (0,0) zuordnen. | 

Einordnung und Messung der Linien. Weiterhin wurde eine 
genaue Analyse der Feinstruktur an vier Banden ausgefiihrt, nimlich an~ 
(0,2) 4 == 2477, (0,3) A = 2594, (0,4) A = 2721 und (1,4) 4 = 2558. 

In jeder dieser Banden wurden die Linien entsprechender Intensitat | 
durch Aufsuchen konstanter zweiter Wellenlingendifferenzen auf den 
Vergroéferungen in Serien eingeordnet. Die saimtlichen Linien, die zur 
gleichen Doppelbande gehéren, lieSen sich auf diese Weise zu acht Serien 
zusammentassen, die spiter als P;-, Q;-, R;- und Rj-Zweig (i = 1, 2) 


1) 8. W. Leifson, 1. c. 


a) 
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sedeutet werden sollen, wobei der Index 1 zur Komponente geringerer 
Frequenz der Doppelkante gehért. Die P-Zweige erstrecken sich, von 
der Nullininie ausgehend, zuniichst nach der Seite groBerer A hin bis zur 
Linie m = 7 oder 8 und kehren dann um. 

Dadurch erhalt jede der Doppelkanten eine schwache Vorkante. 
Ahnlich verlaufen die @-Zweige, kehren aber schon bei der dritten Linie 


eS 7 
UW, 
asad A 
fy 
ea 
OVAGAVEZ 
L LZ 7 
0 
36700—«750—~=~*«‘RSS:*~<C« SS 300 «950 ~~ 37000 
Fig. 1. 
mm, welche die ins Auge fallende Kante bildet. Die R- und R’-Zweige 
laufen von der Nullinie aus nur nach der blauen Seite des Spektrums hin 
(Fig.1). R- und @-Zweige zeigen gleiche, groBe Intensitit und sind 
daher bis zur Linie m — 40 leicht meSbar, wahrend von den sehr viel 
schwacheren P- und R’-Zweigen nur etwa 25 bis 30 Glieder ausgemessen 
werden konnten. 


Die intensivsten Zweige aller Banden, das sind also Q-, R- und teil- 
weise auch noch die P-Zweige, wurden auf den VergréSerungen mit 


m MeSmaschine Mafstab m || Mefimaschine MafSstab 
3 2720,173 2720,17 23 i 2705,279 | 2705,27 
4 2719,909 2719,90 24 || 2704,003 | 2704,00 
5 2719,592 2719,60 25 2702,683 2702,69 
6 2719,228 2719,23 26 | 2701,316 2701,32 
fe 2718,817 2718,82 a 2699,896 2699,90 
8 2718,336 2718,34 28 2698,433 2698,44 
3) 2717,812 2717,82 29 2696,917 2696,93 

10 2717,242 2717,25 30 | 2695,350 | 2695,35 

11 2716,623 2716,63 31 2693,750 | 2693,75 

12 2715,951 2715,96 a2 2692,071 2692,07 

13 2715,225 2715,22 33 | 2690,373 | 2690,37 

14 2714,457 2714,47 34 2688,594 | 2688,59 

15 2713,663 2713,63 35 2686,777 2686,77 

16 2712,752 2712,74 36 2684,927 2684,92 

17 2711,847 2711,83 37 2683,034 2683,05 

18 2710,864 2710,86 38 2681,081 2681,09 ~ 

19 2709,846 2709,85 39 || 2679,072 2679,08 

20 2708,780 2708,79 40 2677,037 BOLE 

21 2707,659 2707,67 41 i 2674,936 2674,95 

22 2706,496 2706,49 42 2672,792 2672,81 
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MaBstab und Lupe ausgemessen, und zwar wurde zur Kontrolle die Lage — 


jeder Linie von mehreren Normalen ausgehend bestimmt. Die Ab- 


weichungen in den Wellenlingen, die hierbei auftraten, betrugen im Mittel 


etwa 0,03 A-E. 


Die Glieder der weniger intensiven Zweige wurden mit der Mef- — 
maschine ausgemessen. Ebenso wurden zur Erreichung gréferer Ge- — 


, 
aS 


nauigkeit die iibrigen Messungen auf der MeBmaschine nachgepriift, wobei i 


sich aber nur relativ geringe Abweichungen ergaben. Zum Vergleich | 


seien als Beispiel die beiden Messungen fiir den #,-Zweig der Bande 2721 
nebeneinandergestellt. Bei den Messungen mit der MeSmaschine betrugen 
die Abweichungen im Mittel etwa 0,002 A-E. Daaufden VergréSerungen 
nur die Hundertstel A.-E. bestimmt werden konnten, sollen die Tausendstel, 
die nur Rechengriéfen sind, fiir diese nicht mit angegeben werden. 


Zur Bewertung der beiden MeSimethoden beziiglich der spater ab-— 
zuleitenden Kombinationsbeziehungen sei bereits hier erwahnt, da8 zur 
eindeutigen Festlegung dieser Beziehungen sowie des Termansatzes der — 
Zweige die mit dem Mafstab ausgefiihrten Messungen durchweg aus- — 


reichten; allerdings lag bei den Resultaten der MeSmaschine eine bessere 
zahlenmabige Ubereinstimmung vor. 


Die Wellenlangen der sémtlichen Linien, in Serien geordnet, sind | 
in den Tabellen 1 bis 4 enthalten, und zwar sind die Resultate der — 
MeBmaschine angegeben. Die Schwingungszaklen sind den Tabellen von — 


Kayser entnommen’), wobei nur die Hundertstel Angstrém-Einheiten be- 
riicksichtigt wurden. 


Die Anfangsglieder der Serien und die Linien der Kante waren in 


den meisten Fallen nicht genau meSbar; ihre Schwingungzahlen wurden 
daher entsprechend dem spiter aufzustellenden Termansatz berechnet und 
mit * versehen den Tabellen beigefiigt. Bei den schwachen R’-Zweigen 


konnte die Lage der Linien erst fiir ziemlich groBe Laufzahlen festgestellt 


werden, und auch dann lieSen sich in vielen Fallen wegen Uberlagerung 


durch die anderen, intensiveren Zweige keine genauen Werte fiir die Wellen- 
lange bestimmen. Solche Linien wurden in den Tabellen mit ° bezeichnet. 


Bei der Bande 2558, deren Intensitat, wie bei allen Banden der 


zweiten Horizontalreihe des Schemas, sehr viel geringer ist als bei den 


Gliedern der ersten, war es iiberhaupt nicht méglich, P;- und R;-Zweige 


auszumessen, so daf hier nur R;- und Q;-Zweige angegeben werden konnten. 


1) H. Kayser, Tabelle der Schwingungszahlen der auf des Vakuum redu- | 


zierten Wellenlingen zwischen A 2000 A.-E. und 4 10000A.-K. Leipzig, 
S. Hirzel, 1925. 
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Bande (0,4), 4 = 2721. 
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SEES 
| ae rr 


Qi (m) | P (m) Ri (m) 
vl v 4v A 7 | ay | K v 4V 4 v vd 
} | | > 

Aa Ss aoe 2,3|| — |36744,4*|_ 9 9||2721,07/36739,4 : e | 

— : | — |86743,5*|_’. || 2721,40|36784,9|_.’>| | 
2720,17|36751,5 | 3° | 2720,80,36743,0 | 2791'67 367313, 2° | 
2719,91|36755,1 | 4’) | — 36 743,8¢ +8) 2721,88| 36728,5| 278 | | 
2719,59| 36 759,4 | 4°, | 2720,71/36744,2 | Ys 2722,05|36726,2| > 
2719,23|36764,2 | -,||2720,58|36746,0 | 5°8| 97991736 724,5| 1°” |2718,16 |36778,7 
2718,82| 36 769,8 | @’= | 2720,40 36748,4 a! | |2717,47 1367881; 2 
2718,34|36776,3 | 7°) | 2720,18)36751,4 | 3° | 2722,23 36723,7 2716,77 |36797,5|, 2° 
2717,81|36783,5 | 7° || 2719,90/36755,2 | 8 | /2715,99 |36808,1|10 
2717,24| 36791,2 | 4’, |2719,57|36759,6 | =* | 2722,12]36725,2) | || 2715,249|36818,8 10,2 
2716,62| 36 799,6 | 4% | 2719,19|36764,8 | -°. | 2721,98/36727,1) "5%, | 2714,33°| 36 830,6| 15's 
2715,95| 36808,6 | 5’, |2718,76|36770,6 | 3’ | 2721,80|36729,5| *2°5 | 2713,41 |36843,1 12,5 
2715,23|36818,4 |, 4% | 2718,28|36777,1 | -’>| 2721,56/ 36 732,8|*4°5 | 2712,489| 36855,7 ute 
2714,46| 368288 | 7% |2717,75/36784,3 | 1°, | 2721.27 36736,7 * "9 |2711,449 36.869,9|1 9° 
2718,63 36840,1 |15"5|2717,17/36792,1 | {>| 2720,92/36741,4 £7 | 2710,400|36884,0) 1274 
2712,75| 36852,1 |55", | 2716,53/36800,8 | 6’5/2720,55/36746,4| 2°) | 2709,27 | 36899,4/5 2° 
2711,85| 36864,3 |", | 2715,85/36810,0 675 | 2720,09/36752,6| @’ ||2708,11°|36915,2/5 © 
2710,86/36877,7 |15°5 | 275,12 86819,9 ,4’>| 2719,60/36759,2, >) |2706,90 |36931,7| 10° 
2709,85) 36891,5 |)’, | 2714.33 36830,6 | 54’4 | 2719,06)36766,5| {5 | 2705,64 |36948,9)773 
2708,78|36906,1 | +") | 2713,50/36841,9 | 55°) | 2718,45/36774,8| 6’ |2704,34 |36966,7) 12°, 
2707,66, 36921,3 [12% | 2712,61/36854,0 | 1575 | 2717,82/36783,3, 5”) | 2702,98° |36985,3| -0', 
2706,50, 36937,2 |’. |2711,69 36866,5 13" 2717,13/36792,7) 15% | 2701,57 |37004,6| +4" 
2705,28 36953,8 |’ | 2710,69/36880,1 5‘; | 2716,36/36803,1/ 15"G | 2700,15° 37024,0,55%4 
2704,00 36971,3 |+/°) 2709,65 36894,2 14", |2715,55|36814,1) +)’, | 2698,63 /37044,9 5." 
2702,68| 36989,4 | 15° | 2708,57/36908,9 | 1" | 2714,70 36825,6 5°. | 2697,07 |37066,315% 
2701,32| 37008,0 | 6% | 2707,43/36924,5 | 13°) |2713,78 36838,1 *“??| 2695,489|37088,2), 8 
2699,90) 37027,5 |547, | 2706,24 36940,7 | 47'5 | | 2693,82 |37111,0\54% 
2698,44|37047,5 |50’g |2704,99 36957,7 | 32's | 2692,14 |37134,215 9% 
2696,92 37068,4 |51’> | 2703,71/36975,2 | 14’7/ 2690,37° | 37 158,6\5". 
2695,35, 37089,9 |54") | 2702,35|36993,9 | 1." | 2688,60° |37 183,150 
2693,75| 37 12,0 |52°, | 2700,98] 37012,6 | 34's | | 266,789 /87208,2 52% 
2692,07| 37 185,1 |53'- | 2699,54) 37032,4 | 95’, | 2684,939/37233,9.52% 
2690,37|37158,6 [54% | 2698,06|37052,7 | 94°3 | 2683,03 |37260,2/50°3 
2688,59 37 183,2 |5-") | 2696,51/37074,0 | 51"7 | 2680.96 |37289,0.-> 
2686,78| 37208,2 |52"7 | 2694,93|37095,7 | 55g | 
2684,93/37233,9 |5°%4|/ 2693,29 37 118,3 | 93’) 

’ s I | 
pesroslayae7'2 271 aesers7|37 165'5 | 24°| | 
pool, 3 logo | 948 | 
2679,07|37315,3 |5q's | 2688,08| 37190,3 | 95") 
267,04) 37343,6 55's | 2686,26/37215.4 55") 
2674,94|87372,9 [35 | 2684,38) 37241, | 96". | 
2672,79| 37403,0 |90°7 | 2682,45/37268,3 | 57°) | 
2670,60) 37433,7 [314 | 2680,48/37295,7 | 594 
2668,36|37465,1 |’, | 2678,44|37324,1 | 59’ 
2666,07|37497,3 |a5’, | 2676,87|37353,0 | ~~” 
’ 

2663,74 37530,1 |35"4 
2661,37)37563,5 /94'5 | 
2658,95| 37597,7 35’, i: 
2656,42|37633,5 /5>"7 eri 
9653,90/37669,2 [°O'! 


- 
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Tabelle 1b. 


Bande (0,4), 4 = 2721. 


Qe (m) 


P2 (m) 


2 v 


oOmNMTIbwWNre 


2711,44 
2711,15 
2710,79 
2710,40 
2709,94 
2709,44 
2708,87 
2708,25 
2707,57 
2706,82 
2706,04 
2705,20 
2704,30 
2708,35 
2702,36 
2701,30 
2700,14 
2698,99 
2697,77 
2696,51 
2695,17 
2693,76 
2692,34 
2690,86 
2689,33 
2687,74 
2686,08 
2684,39 
2682,64 
2680,84 
2678,99 
2677,08 
2675,14 
2673,15 
2671,12 
2669,01 
2666,88 
2664,69 
2662,44 
2660,16 
2657,83 
2655,43 
2653,02 


36 864,6* 
36 866,9* 
36 869,9 
36 873,8 
36 878,7 
36 884,0 
36 890,3 
36 897,1 
36 904,8 
36 913,3 
36 922,6 
36 932,8 
36943,4 
36 954,9 
36 967,2 
36 980,1 
36 993,7 
37008.3 
37024,2 
37039,9 
37056,7 
37074,0 
37 092,4 
37111,8 
$7131.4 


871519 1" 
37173,0 


37 195,0 
37217,9 
372414 


37265,7 | 


37 290,7 
37316,4 
37 343.1 
37370,1 
37397,9 
37 426,4 
37456,0 
37 485,9 
37516,7 
37548,4 
37580,6 
37613,5 
37647,5 
37681,7 


2711,96! 36 862,8 


2712,01) 36862,1 | 
— |36862,0% 


— |36862,6« 
2711,85| 36 864,3 
2711,70) 36 866,3 
2711,47) 36 869,5 
2711,21|36873,0 
2710,87| 36 877,6 
2710,48| 36 882,9 
2710,04/ 36 888,9 


| 2709,54) 36 895,7 


2708.99] 36 903,2 
2708,37| 36911,7 
2707,71) 36.920,6 
2706,99) 36 930,5 
2706,23| 36 940,8 
2705,39| 36 952,3 
2704,50| 36.964,5 


| 2703,57| 36 977,2 


2702,58| 36 990,7 
2701,54| 37 005,0 
2700,43| 37 020,2 
2699,26|37036,1 
2698,06'37052,6 


| 2696,80 37070,0 
2695,48. 37088,2 


2694,12 37 106,9 
2692,69 37126,6 
2691,23 37 146,7 
2689,69 | 37 168,0 
2688,11/37189,8 
2686,49 37212,3 
2684,81| 37 235,5 
2683,08 37 259,5 
2681,30 37284,3 
2679,47| 37 309,7 
2677,58| 37 336,1 
2675,67| 37 262,7 
2673,67| 37 390,7 
2671,64 37419,1 
2669,56| 37 448.2 
2667,43 37478,1 
2665,27| 37508,5 
2663,02/ 37540,2 
2660,78| 37571,8 
2658,44| 37604,9 


2656,08/ 37 638,3 


| 2712,28) 36 858,4 | 
|| 2712,60) 36 854,1 


| 2712,16 36860,1 | 
2711,79| 36865,1 
|| 2711,35)] 36871,1 


2712,84) 36850,8 


2713,02|36848,4 | 
| 2713,16|36846,5 | 
36 845,3*|_ 

2713,23| 36845,5 
1 | 36845,3*)|_. 
|| 2718,10| 36847,3 |* 
| 2712,95)| 36 849,3 
|| 2712,76 36851,9 


2712.47) 36 855,9 


2710,88)| 36 877,5 
2710,32) 86 885,1 
2709,72| 36 893,3 
2709,06) 36 902,3 
2708,37| 36 911,7 
2707,57| 36922,5 
2706,78) 36 933,3 
2705,91 36945,2 
2704,99| 36 957,8 
2704,00 36 971,3 
2702,97| 36985,4 
2701,87) 37 000,4 
2700,73!| 37016,1 
2699,54| 37032,4 
2698, 29] 37049,5 
2696,98| 37067,5 
2695,62| 37086,2 
2694,21| 37 105,6 


2692,75| 37 125,8 |< 


2691,24|37146,6 
2689,69| 37 168,0 
2688,09| 37 190,1 
2686,41|37213,4 
2684,69| 37 237,2 
2682,94| 37261,5 
2681,08| 37 287,3 
2679,22| 37313,2 
2677,30| 37340,0 
2675,34| 37 367,3 
2673,40| 37394,5 


4,3 | 
aa8 


| 2704,50° 
/2708,45 
2702,30 
|) 2701,15 
2699,95 
2698,71 
2697,43 
| 2696,08 
| 2694,69 
| 2693,23 
10,8 | 969173 
| 2690,18 
| 2688,49 


36 964,5 
36978,8 
36 994,6 


'37010,3 


37026,8 
37048,8 


37079,9 
37099,0 
37119,1 
37139,8 
37161,2 
37 184,6 


37061,3); 
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Bande (0,3), 4 = 2594 
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R, (m) Qy (m) Py (m) R{(m) 
a y | 4 | a v Av a v Ay a v Ay 
= -138587,2* 2594,25| 38535,3 2594,55| 385380,8 
#593,98/38539.3 | 2ti 38534,6%| 2! |9594.85/ 38526,4 | 24 
hey ” | os -0,4| 22 oe 8.71 
2593,79/38542,1  3%|| — | 38584,2# "9 2595,10, 38522,7 an 
2593,53 38546,0 | 4’ 2594,34) 38533,9 508 2 2595,30) 38519,7 | 5) 
2593,22) 38550,6 | 4’5 | 2594,30 385845 |*5 "3 2595,46) 38517,3 "14 
#592,91|38555,2 | 5°, 2594,15/38536,8 | 5° |2595,57| 38515,7 54 
2592,53)38560,8 | 2’, | 2593,98 38539.3 9’ | 2595,66] 38514,3 |~o% 
592,12 38566,9 67 | 2293, 81/38541,8 | 3° 2595,70| 38513,7 |" o's 
#591,67|38573,6 | 7’) 2593,57/38545,4 | 4')|  — | 38514,2% 157 
#591,17/38581,1 | 4'5| 2593,29/38549,5 | 4°2/|2595,66/ 385143 5°, 
#590,62) 38589,3 | 6’5 | 2592,97|38554,3 | =", /2595,54/38516,1 | 4’ 
190,04] 38597,9 | 4’, | 2592,62) 38559,5 | >’ | 2595,39, 38518,4 | 5. 
589,41] 38607,3 |, 4’ || 2592,22| 38565,4 | 7") zone 39520,9 EU 
588,74|38617,3 |,-°. | 2591,75/38572,4 | 2/2594, f ’ 
588,03) 38 627.9 Ios 2591,27)/38579,6 | 4'5/ 2594,72| 38528,3 | 4°) 
587,27| 38639,2 |; 1%, || 2590,78/38587,6 | 2’ 2594,42/ 38532,7 | -¥,| 2584,009|38688,1|, , 
586,48] 38651,0 ey | 2590,14)/ 38596,4 | 9", /2594,03, 38538,5 | @'5) 2583,02°|38702,8) 6" 
585,64 38663,6 5 6 | 0589.53) 38605,5 10°09 | 259863, 88544,5 | g's | 2581,939/38719,1/; 6% 
584,75|38676,9 we 2588,86 38615,5 5’, 2593,19| 38551,0 | 7’2) 2580,86°/38735,2| 17, 
583,80) 38691,1 iy | 2588,15|38626,1 1)", 2592,69) 38558,5 | 4’3) 2579,71°) 38 752,59’ 
582,84) 38 705,5 fe 2587,41|38637,1 | 15, | 2592,13) 38566,8 | 5’ | 2578,51°|38770,5| 6’ 
581,82) 38 720,8 aoe |2586,60 38649,2 |45°,/ 2501,56 38575,3 | 95 257,30 |38788,7/ 15’, 
580,76 38 736,7 pus |2585,77| 38661,6 55", 2590.94 38584,5 | 5’9 2576,00 |38808,3), 9’, 
579,66) 38 753,2 2a 2584,86 38675,2 | 14’3|2590,27| 38594,5 |j'9| 2574.69 |38828,0/50'. 
578,52|38770,3 As |2583,91/ 38689,5 | +7°5 | 2589,54 38605,4 |51'7 2573,38 |38848,5 515 
577,33| 38788,2 |, 4’ | 2582,96|38703,7 | 7's | 2588,75| 88617,1 |~°?"| 2571,94 |38869,5/5575 
; 2 |18,6 : 15,3 2570,50 |38891,3\5.° 
576,10|38806,8 |,°'” | 2581,94| 38719,0 : 3159°9 
t "5 [19,4 ; 15,9 2569,03° |38913,5/55” 
574,81) 38826,2 |,’ | 2580.88) 38734,9 | | 2569, Dloa'e 
‘ | (19,9 5- 16,7) 2567,50 |38936,7|\0%? 
573.49|38846,1 |5~°~ || 2579,77/ 38 751,6 : Vo4ay 
7. "a (20,5 17,5 2565,92 | 38960,8)/25" 
572,13|38866,6 [<-> || 2578,60| 38 769,1 : Slo4'4 
: "7 (21,1 18,1 | 2564,31° 38 985,2 
570,74|38887,7 |<-?~ || 2577,40| 38 787,2 | ; los" 
’ 7-12 1,9 ~ m0) 1858] 2562.66 |39010,3/52". 
569,29 38909,6 [95% | 2576,18 38805,5 | 14’, eee eae 
567,80] 38 932,2 tis 2574,92) 38 824,5 20.0 | 1 ce pee 26,3 
566,28 38955,2 [5p | 2573,60 38844,5 55'¢ ) : : 
564,70) 38979,2 |5 44 || 2572,22/ 38865,3 |51°3 
563,10] 39003,6 |5-"5 | 2570,81/38886,6 | 51", 
561,44) 39028,8 |5-", || 2569,38 38 908,2 
559,75] 39054,6 [5n"4 
558,02/39081,0 |52") | 
556,25] 39108,1 [56’p ke 
954,42|39136,1 |50"4 / 
§52,57|89164,5 |o°) | | 
550,67| 39 193,6 |50'2 By 
548,74| 39223,3 |27'6 oe 3 
546,74|39254,1 |3,’5 4 
544,72| 39285,3 |35’s 
39317,6 (°° 


542,63 


J 
< 
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1, = 2594. 
Tabelle 2b. Bande (0,3), 4 - — 
| Pz (m) 
e | : ‘ if 
Re (m) | | 5 i | ee : 
rs 7 fs | v eet | 2 ; | 
a y ; = | | = 
| 2586,65 38648,5 3 7) 
3 "Le scapegaeess ied pesca babe \-3.5 | 
i ieeatesesces 1,9 | 9586,29 38653.9 nn. eo0 Bate “39 
2 | 2585,98/ 38658,5 | 3", | 2586,33| 38653,3 BN) peeietits 
8 | 2585,75/38661,9 | 5’, | 2586,28| 38654,0 1,5| siti tate 
4.|| 2585,50| 38665,7 | 4,3 | 2586,18| 38 655,5 2A mene a 
5 || 2585,21|38670,0 5,1 || 4 38657,6 | 574) 2587, seem 
| : 2 al oteniee ae | +0, 2582,61 |38708,9 14 
6 || 2584,87 fae 6,1 2585,88| 38 660,0 Bion: comes 28061, may 
asbaeseos Fo SS se »”| 9587.38) 38637,6 5'3| 2581,12 |38781,3|1, 
8 | 2583,98 ees 749 | 9585,35|38667,9 prin sao 38 sete iia 
0 8 sos e0 eres tr: va 2587,12/ 386415 | 4'5 2579,490 | 38. 755,8 - 
10 | 2582,97 38 ee | 9,0 2584,63) 38 678,7 61 pele sooaer | 22 =. rina 
is = m2 ssbe valent 112 | 95.86.57 38649,7 | 4's 2577,59 38 784,3| 1, 
12 | 2581,71 ieee 10,2 | 583,74 38 692,0 oh bts meta S = vs rca 
13 2581,03] 38 732, 11,3 2583,21| 38 700,0 Dees enn = a 
| Ee eta tig 2582,64)38708,5 | 4’ lpaeants meee! sro cnn 
15 | 2579,49 38 755,8 12,9 | 9589.01138717,9 | 2588.88] 388645 89 ars oie 
a = 140 ahaaedias weit 11,1) 9584.64 38678,5  g'7 pales 38866,5 
17 || 2577,78 eee 14,0 2580,64| 38 738,5 11,6 28464 ete srs cn 
18 || 2576,85 sie 14,7 2579,87) 38750,1 12,0] 2584.08 sere bE oe | 
a ri se 18 pe Mbt: 12,7) 5582.83 38.705,6 |10,5 eee oa 38 924,8)5, 
ar — v7 | sore 887748 13,6 9592/13] 387161 Ber wes 38945,6 J 
21 | 2573,78 re 1 2) | 257,321 387884 145) 25810 98 1G 13 sate sere 
22 beni ai) a65%60 el atk ASN 1)" | 2580,63| 38 738,6 18,0) rat 04 38 989,3 |, 
23 || 2571,51) , ’ 575,35) 3 ot ling ee ‘ 3 
24 || 2570,30 eae 19,1 oe74 80 38833,9 | 56" ie on 182 sn sna 
a ers SOR 2572,08|85867-4 |17| o577.96 eis AG lene 39060,1|~ 
26 | 2567,75 38982,9 |o9's 2572,08] 38867,4 17,8) 207798 be | 
27 | 2566,40/38953,4 |o1 2570,90) 38885,2 || 4’, tee sere [iS 
28 | 2565,01 88974,5 94'9 2569,67] 38903,9 | +4’, ale a50086 162 | 
29 | 2563,57)38996,4 Joo 4 2568,40)38923,1 | 55/5 fae seers 389 
80 | 2562,10 39018,8 |y5'3 2567,08] 38 943,1 20,4 2578378 ete 
81 | 2560,57)39042,1 |55'g 2565,71)38963,9 5". ila scare ise 
32 || 2559,01 esate 24,7 2564,31| 38 985,2 299 ae aed eoerr4, (lee 
83 | 2557,39 39090,6 |o5"4 2562,85| 39007,4 39,8 2070.17 eee ane 
34 | 2555,73 39116,0 |os'g 2561,35/39030,2 || AS a80158 an 
35 2554,05 Sates 26,6 2559,81|39053,7 | 24,1] 258751 saab 208 
36 | 2552,31 ela 27,5 2558,23| 39077,8 alee sooo [2 
37 || 2550,52 ee ae, | 2556.59 39102,9 jo". acne te 24 
38 || 2548,69 ae 29,1 2554,92/ 39 128,4 36,0 288,24 sours (282 
39 | 2546,80| 39253, 2553,21| 39 154,6 26,9) 20072 eae | 
41 2551,46|39181,5 oe 
is 2549,66|39209,2 5 a'6 
‘| 2547,80] 39 237,8 oan 
‘4 2545,92/39266,8 | 09 
45 2543,96| 39297,0 
45 || 


Uber den Bau der sogenannten dritten positiven Stickstoffgruppe. 


Tabelle 3a. 


Bande (0,2), A= 247 


ifs 
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Qi (m) 


Py (m) 


¥ 


v 


4y 


/2476,81 
/2476,60 
/2476,34| 
| 2476,05 
| 2475,78 
12475,37 
1 2474,97 
2474,538 
-2474,05) 
/2473,55 
2473,00 
(2472,41 
| 2471,79 
247112 
(2470,43 
| 2469,70 
(2468,92 

2468,13 
| 2467,27 

2466,39 
|2465,47| 
2464,51 
| 2463,52 
| 2462.48 
/2461,43 
/2460,31 
| 2459,18 
| 2458,00 
2456.76 
| 2455.54 
454,25 
2452.92 
/2451,56 
12450,17 
2448,73 
2447,26 
2445,79 
}2444,91 
2449.64 
2441,02 
2139,38 
2437,68 


40362,3 
40365,7 
40370,0 
40374,7 
40379,9 
40385,8 
40392,3 
40399,5 


40 407,3 | 


40415,5 
40 424,5 
40534,1 
404443 
40.455,3 
40 466,5 
40.478,5 
40491,3 
40504,3 
40518,4 
40532,8 
40547,9 
40563,7 
40580,0 
40597,2 
40614,5 
40633,0 
40651,7 
40671,2 
40691,7 
40711,9 
40733,3 
40755,4 
40778,0 
40801,1 
40825,1 
40849,6 
40874,2 
40900,6 
40926,9 
40954,1 
40981,6 
41010,2 


2477,28 


ij 


40 355,3* 
40 354,7 


2477,31)| 40 354,2 
2477,29) 40 354,5 


2477,08 
2476,92 
2476,73 
2476,49 
2476,23 
2475,92 


|| 2477,19) 40 356,1 


40 357,9 
40 360,5 
40 363,6 
40367,5 
40371,8 
40376,8 


2475,57) 40 382,5 


2475,19 


|| 2474,77 


2474,32 
2473,83 
2473,29 
2472,72 
2472,11 
2471,47 
2470,79 
2470,07 
2469,32 


|| 2468,52 


2467,69 
2466,81 
2465,92 
2464,96 


| 2463,98 


2462.96 
2461,89 
2460,81 
2459,70 
2458,50 
2457,28 
2456,08 
2454,75 
2453.45 
2452,08 
2450,68 
2449 25 
2447,79 
2446,29 
2444.76 
2443,18 
2441,56 
2439,94) 


40 388,7 
40 395,6 
40 402,9 
'40410,9 
40419,8 
40 429,1 
40 439,1 
40 449,5 
40460,7 
40472,4 
40 484,7 
40497,9 
40511,5 
40525,9 
40540,6 
40556,3 
40572,5 
40589,3 
40 606,9 
40624,7 
40 643,1 


40683,1 
40 703,8 
40 725,0 
40 746,6 
40769,4 
40792,6 
40816,5 
40840,8 
40865,8 
40891,4 
40917,9 
40945,0 
40972,2 


40662,9 | 


40 353,9* : 


|| 247,54 

| 2477,81 
0,8 || 9478.05 
| 2478.25 
| 2478,41 
|| 2478.52 
2478.64 
2478.68 


| 2478,66 
” || 2478.61 

| 2478,49 
°s || 2478,36 
2478,18 
2477,96 
|2477,71 
| 247,42 
2477,08 
2476,72 
2476,33 
2475,88 
| 2475,39 
|| 2474,86 
© | 2474,32 
|| 2473,72 
|| 2473,09 
(2472.41 
2471,70 
2470,94 
2470,16 


40 350,4 


40332,2 
40333,0 
40 335,0 
40337,1 
40340,0 
403438,6 
40347,7 
40 352,4 
40 357,9 
40 3638,8 
|40370,1 
40377,5 
40385,5 
40394,1 
40 402,9 
40412,7 
40 423,0 
40434,1 
40 445,8 
40 458,2 
40471,0 


40346,0|_ 
40342,1|— 
40338,9|_ 
40336,3|_ 
40334,5|_ 
40332,5)_ 
40331,9|_ 


2468,13° 
2467,279 
2466,350 
2465,330 
2464,34 
2468,280 
2462,210 
2461,10 
2459,939 
2458,76° 
2457,53 
2456,279 
2454,97 
2453,63 
2452,279 
2450,86 
2449,42 
2447,95 
2446,43 
(2444,88 
2443,29 
2441,68 
2440,03 
2438,359 


40504,3 
40518,4 
40533,5 
40550,3 
40566,5 
40584,0 
40601,6 
40619,9 
40639,3 
40658,6 
40678,9 
40699,8 
40 721,4 
40748,6 
40766,2 
40'789,6 
40813,6 
40838,1 
40 863,5 


40 889,4|> 


40916,0 


40943,0/5 


40970,7 
40998,9 
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Tabelle 3b. 
Bande (0,2), geen WA a = 


Ry (m) | Qe (m) | P2(m) j Ry (m) 


: is ah 4 v Av || A v | dv A ¥ 


ODNSOMTAwODOH 


— |40476,8*) ,, 2 | 2469,90| 40475,2 

— |40479,14| 5% || — |40474,2*| 
2469,49| 40 482,0 2469,98) 40473,9 | 
2469,26| 40485,7 | — |40474,3*| 
2469,01) 40 489,8 2469,90) 40 475,2 
2468,69| 40495, 1 2469,79| 40.477,0 2471,10/40455,6 
2468,34| 40500,8 2469,64| 40.479,5 | 2471,14) 40454,9 |, 
2467,94| 40507,4 | -?> || 2469,44| 40482,8 | — | 40455,0* 
2467,50/40514.6 2469,20| 40 486,7 |2471,10| 40455,6 
2467,02| 40522,5 2468,93 40491,1 | 2’2 | 2471,01/40457,1 
2466,50! 40531,0 2468,60) 40 496,5 |2470,89] 40 459,0 
2465,92|40540,6 | .’. | 2468,23| 40502,6 | 2470,72| 40461,8 
2465,33| 40550,3 2467,82/ 40509.3 2470,51 40465,2 
2464,67/40561,1 2467,37| 40516,7 | 2470,26| 40469,3 
2463,98| 40572,5 2466,88| 40524.8 2469,98 40473,9 
2463,24/ 40584.7 2466,34, 40533,7 | 2469,64| 40479,5 
2462,49| 40597,0 2465,78| 40542.9 | 2469,26| 40485,7 
2461,67| 40610.5 2465,16| 40553, 1 | 2468,84| 40492,6 
2460,81| 40 624.7 2464,51|40563,7 2468.36) 40500,5 
2459,93| 40639,3 2463,81|40575,3 2467,87| 40508,5 
2458,99| 40654.8 2463,07)40587,5 2467,33| 40517,4 
2458,01) 40671,0 2462,29) 40 600,3 2466,74| 40527,1 
2456,99| 40687,9 2461,46|40614,0 2466,12| 40537,3 
2455,94| 40 705,3 2460,61|40628,0 2465,46| 405481 
2454,85| 40723,4 2459,69| 40 643,2 2464.74, 40560,0 
2453,71| 40 742,3 2458,76| 40 658,6 2463,98| 405725 
2459.54] 40761,7 2457,78| 40674,8 2463,22| 40585,0 
2451,33| 40781,8 2456,76|40691,7 2462,38 40598,8 
2450,07 40802,8 | 2455,70| 40 709,3 2461,48| 40613,7 
2448,78| 40824,3 2454,60| 40 727,5 2460,60| 40 628,2 
2447,45 40 846,5 2453,45|40746,6 2459,65| 40643,9 
2446,08| 40869,4 2459,27| 40 766,2 2458,66| 40 660,3 
2444,68) 40892,8 2451,06| 40786,3 |20>1|| 2457,63| 40677, 
2443 23) 40917,0 2449,80|40807,3 |24+9 | 9456.56] 40695,0 
2441,74) 40942,0 2448,50| 40829,0 | 2455,45| 40713,4 
2440,23| 40967,3 2447,17| 40851,1 2454,29| 40 732,6 
2438,67 409935 2445,77| 40874,5 245,11) 40752,2 
2437,08) 41020,3 2444,38| 40897,8 2451,89| 40772,5 
2435,44| 41047,9 2442,94| 40921,9 2450,62| 40 793,6 
2433.78) 41 075,9 2441,45|40946,8 |24? || 2449.31) 40815,5 
2439,08| 41104,6 2439,93| 40972,4 |2>® || 9447.95 408881 [226 
2430.33) 41 134,2 2438,35|40998,9 [20° 
2428,55|41164,2 |°9+||\2436.75/41025,8 |29 
2426,74| 41195,0 2435,13| 41053,1 
| 2433,44)41081,6 [28° 


| 2470,44| 40 466,4 
| 2470,64) 40.463,1 
2470,79| 40460,7 
2471,01) 40457,1 


nor) 
_ 
be 
[9] 


2463,80° | 40575,4 
2463,079 | 40587,5 
2462,21° 40601,6 
2461,30 | 40616,6 
2460,33 |40632,7 
2459,43 |40647,5 
2458,40 |40664,6 
2457,35 |40681,9 
2456,26° | 40 700,0 
2455,13 |40718,7 
2453,97 |40738,0 
2452,77 |40757,9 
2451,53 |40778,5 
2450,20 | 40800,6 
2448,90 |40822,3 
2447,55 |40844,8 
2446,14 | 40868,3 


bo 
— 
= 


2470,16| 40471,0 | | | 4 


14,1 


" 


18,1 
19,3 


20,6 
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Tabelle 4. 
Bande (1,4), 2 = 2558. 


oo EE ee een. 


133 


Rx (m) 


Qi (m) 


Rz (m) 


Qa (m) 


v 


A v 


v 


v 


— (39 087,3+] . 

— 39 089,6* 
1557,27/39 092,5 
2557,05|39 095,8 
2556,75/39 100,4 
1556,43|39 105,3 
4556,07|39 110,8 
555,66 39 117,1 
2555,22/39 123,8 
2554,74/39 131,2 
554,22 39 139,2 
553,65/39 147,9 
553,04 39 157,2 
552,39/39 167,2 
551,69|39 178,0 
550,95 /39 189,3 
550,18 39 201,2 
549,35/39 213,9 
548,51/39 226,8 
547,60'39 240,9 
546,66)39 255,3 
545,67/39 270,6 
544,64/39 286,5 
543,58/39 302.9 
542,48/39 319,9 
541,32/39 337,8 
540,11/39 356,6 
538,91/39 375,2 
537,62|39 895,2 
536,32/39 415,4 
53.4,95/39 436,7 
533,55/39 458,5 
532,10/39 481,0 
530,62/39 504,1 
529,10/39 527,9 
527,52/39 552,6 

525,92|39 577,6 | 


aS 


9,3 
10,0 
10,8 | 
11,3 
11,9 
12,7 
12,9 
14,1 
14,4 
15,3 
15,9. 
16,4 
17,0 
17,9 
18,8 
18,6 
20,0 
20,2 
21,3 
21,8 
22,5 
23,1 
23,8 
24,7 | 


25,0 


2557,71/39 085,8 
—  |39 084,7* 
=,  139°084.4* 

2557,77/39 084,8 

2557,71/39 085,8 

2557,61/39 087,3 

2557,47/39 089,4 

2557,28/39 092,3 

2557,05)39 095,8 

2556,78/39 100,0 

2556,47/39 104,7 

2556,12/39 110,1 

2555,74/39 115,9 

2555,28/39 122,9 


|| 2554,81/39 130,1 


2554,28/39 138,2 
| 2553,72|39 146,8 


| 2553,12/39 156,0 


| 2552,47/39 166,0 


| 2551,78/39 176,6 


2551,04'39 187,9 
| 2550,26/39 199,9 
| 2549,44/39 212,5 
2548,59 39 225,6 


|| 2547,68/39 239,6 


2546,74/39 254,1 
2545,74|39 269,5 
2544,72/39 285,3 
2543,64/39 301,9 
2542,52/39 319,3 
2541,31|39 338,0 
2540,13/39 356,2 
2538,92'39 375,0 


7,0 
722) 


10,0 
10,6 | 
11,3 
12,0 
12,6 
iB pil 
14,0 
14,5 
15,4 
15,8 
16,6 | 
17,4 
18,7 
18,2 
18,8 | 


2549,65 
2549,44 
254926 
| 2548.93 
2548.59 
2548,22 


|| 2547,79 
| 2547,30 


2546,74 
2546,19 


, || 2545,57 


(2544,91 


| 2544,19 
| 2543,42 


(254268 


|| 2541,77 
|| 2540,86 


2539,92 


|| 2538,91 


2537,91 
2536,81 
235,68 
5234,52 
2533,31 
2532,04 
2530,74 
2529,41 
2528,01 
2526,57 
2525,10 
2523,58 
2522,03 
2520,42 


39 206,9% 
39 209,3 
39 212.5 
39 215,3 
39 220,4 
39 225.6 
39 231,3 
39 237,9 
39 245,5 
39 254,1 
39 262,6 
39 272,1 
39 282,3 
39 293,4 
39 305,3 
39 317,6 
39 330,9 
39 344,9 
39 359,5 
139 375,2 
39 390,7 
39 407,8 
39 425,3 
39 443,5 
39 462,2 
39 482,0 
39 502,3 
39 523,0 
39 544,9 
39 567,5 
39 590,5 
39 614,3 
39 638,7 
39 664,0 


10,2 
14,1 
11,9 
12,3 
13,8 
14,0 
14,6 
15,7 
15,5 
17,1 
17,5 
18,2 
18,7 
19,8 
20,3 
20,7 
21,9 
22.6 
23,0 
23.8 
24,4 
25,3 


2549,99 


2549,99 


2549,76 


| 2549,57 


2549,36 
2549,08 
2548,74 
2548,38 
2547,99 
2547,51 
2547,01 
2546,45 
2545,85 
2545,21 
2544,51 
2543,76 
2542,97 
2542.14 
2541,27 
2540,35 
2539,38 
2538,38 
2537,31 
2536,21 
2535,07 
2533,88 
2532,64 
2531,36 


|| 2530,04 


2528,67 
2527,27 


39 205,3*|_ 


39 204,4* 
39 204,1 
39 204,1 
39 206,1* 
39 207,6 
39 210,5 
39 213,8 
39 218,1 
39 223,38 
39 228,8 


39 234,9 | 


39 242.9 
39,249,9 


39 258,6 | 


39 267,9 
39 277,7 
39 288,5 
39 300,1 
39 312,3 
39 325,1 
39 338,6 
39 352,8 
39 367,9 
39 383,4 
39 400,0 
39 417,1 
39 434,8 
39 453,3 
39 472,6 
39 492,6 
39 513,2 
39 534,6 
39 556,5 


ge 
I 


10,8 
11,6 
12,2 
12,8 
13,5 
14,2 
15,1 
15,5 
16,6 
7.4 
£79 
18,5 
19,3 
20,0 
20,6 
21,4 
21,9 
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Kombinationsbeziehungen.  Zwischen den Zweigen ein und 
derselben Bande sowie zwischen entsprechenden Zweigen verschiedener 
Banden wurden nun durch geeignete Differenzbildung Kombinations- 
beziehungen aufgefunden, die zu folgendem, vorlaufigem Termansatz fiihrten: 
Qi(m) = v,+F,(m)—f,(m), P;(m)=v,+Fi(m)—fi(m+ 1) @=1, 2), 
Ry (m) = 94+ Fi (m)—-fim—1), By(m+ 1) =) + Fy (m+ 1)—-fi(m— 1). 
Der bei den R’-Zweigen scheinbar vorliegende VerstoB8 gegen das Aus- 
wahlprinzip soll spiter gerechtfertigt werden. 

Aus den Kombinationsbeziehungen lieSen sich nun in bekannter Weise’) 
die Differenzen JF, bzw. Jf; fiir den Anfangs- und Endterm berechnen. 

Diese Differenzen sind fiir die vier untersuchten Banden in den 
Tabellen 5 bis 8 angegeben. Ein Vergleich der Werte zeigt zunachst, 
da8 innerhalb der einzelnen Bande sowohl zwischen den Differenzen 4 F; 
einerseits als auch zwischen den Differenzen 4 /; andererseits Uberein- 
stimmung besteht, wie es die Annahme des Termansatzes erfordert, daS 
auSerdem 

A F,(m) = 4F,(m), aber Af, (m) == Jf, (m). 
Fiir die beiden Komponenten einer Doppelbande dari also der gleiche 
Anfangsterm I’ der Rotationsenergie angenommen werden, wahrend die 
Endterme f; verschieden sind. 

Aufer. diesen Interkombinationen miissen nun auch zwischen den 
Termdifferenzen verschiedener Banden bestimmte Beziehungen bestehen: 
Die J F' miissen iibereinstimmen bei den Banden 4A 2721, 2594 und 2477, 
denen dem Kantenschema zufolge der gleiche Anfangszustand der Energie 
zukommt. Die angegebenen Werte zeigen, daB diese Forderung erfiillt 
ist. Die 4 F der Bande 42558, die einer anderen Horizontalreihe des 
Schemas angehért, zeigen systematische Abweichungen von den iibrigen. 
Umgekehrt ergeben die Differenzen 4/; bei den Banden 4 2721 und 4 2558 
gleiche Werte, bei den Banden AA 2721, 2594 und 2477 dagegen solche, 
die systematisch voneinander abweichen. Auch dies Resultat wurde 
durch die Einordnung des Kantenschemas gefordert, wonach den beiden 
erstgenannten Banden gleiche Endzustaénde der Energie zukommen. 

Durch diese Kombinationsbeziehungen ist somit die Deutung der 
Zweige nach obigem Termansatz, sowie die durch das Kantenschema ge- 
gebene Eimordnung der untersuchten Banden sichergestellt. Jede Linie 


ist dadurch einer bestimmten Laufzahl m und zwei Termen F’ und f 
zugeordnet. 


1) R. Mecke, Phys. ZS. 26, 217—237, 1925. 
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Tabelle 5. 
a b (i 
ee 
4F (m)=F(m+1)— F(m) 1 4F(m)=Q,(m+1) || 4F(m) = Ri (m+1) 


m | = Ry (m + 1) — Q, (m) — P;(m) — R;(m) 


2721 2594 2477 || 2558 2721 2594 2477 2721 2594 2477 


1 oo 20) 40) 3.8) 41] 38] 43 

2 8,0 7,5 28 eee) “8,1 7,8 7,9 || 

3 12,1} 11,8/ 11,8|) 11,4] 125] 11,2] 12,1] 

4 15,6 | 16,7] 15,8|/ 15,6] 15,7] 148] 15,6 

5 20,0| 20,7} 20,2]) 19,5] 19,8| 19,5] 19,8]| 19,3 | 
6 23,8| 24,0} 23,8|) 23,5|| 23,9) 236] 23,4|| 239 
Z 27,9 27,61 27,9 27,7 27,5 | 28,0]| 27,7 
8 32,1) 318) 31,8 31,5)) 31,5 | 31,7! 31,7|| 31,8 
9 36,0| 35,7] 35,9|| 35,4 35,2 34,8 
10 40,0| 39,8| 39,8 39,2) 39,6| 40,0] 39,6 || 39,4 
ln 43,8| 48,6] 43,7|| 48,2)) 43,5] 43,4] 43,8] 43.5 


12 47,8| 47,8| 47,7|| 47,1|| 47,6] 47,0| 47,5] 47,1 
13 BL7)| 51,9} 516 || 51,3 |) 51,5| 51,5 | 51,6]! 51,5 
14 55,8 | 55,5 | 55,6 55,4| 55,3 | 55,6 || 55,2 
15 60,0| 59,6] 59,7]| 59,2|| 59,4] 59,3; 59,3] 59,3/ 60,2] 60,0 
16 63,5 | 63,4/ 63,6 || 63,0 | 63,1} 63,6 | 63,1 
17 67,7 67,2 | 67,6|| 67,1 || 67,3) 67,0°| 67,4|| 67,4] 681] 67,0 
18 Peete ao 70,81 7i,4) 71,0} 712) 71,2). 71,6. 71,8 
19 Zoe 75,6 | 75,21) 74,9 || 75,4) 75,1 | 75,3 || 75,2) 75,6 | 75,2 
, 320 79,4| 79,4]: 79,3|| 78,7|| 79,2) 78,6] 79,4|| 79,2 | 79,4] 79,7 
21 83,2 | 83,7| 83,3] 82,7|| 83,2/ 82,4] 83,2] 83,3] 83,2| 83,2 
22 || 87,3) 87,5) 87,2]| 86,6] 87,4| 86,3 | 86,9) 86,8, 87,5] 87,1 
23 91,2] 91,6] 91,3] 90,4) 91,1] 90,7| 90,6) 91,1} 91,3) 91,4 
24 95,2 | 95,1| 95,3|| 94,3) 94,8) 95,0] 95,0]/ 95,0) 95,3] 94,9 
25 99,1} 98,7| 99,3] 98,2] 98,9} 983| 988] 988 | 99,2) 98,9 
26 || 103,0 | 103,1 | 103,0 || 102,5 |) 102,6 | 101,9 | 102,9 || 102,9 | 103,1 | 102,6 
27 || 106,8 | 107,2 | 107,1 || 105,7 106,5 || 196,7 | 106,6 , 106,9 


or 
ee 
a 


for) 
a) 
for) 
aD 
Se 
~J 
[op] 
ge 
bo 


98 | || 110,7 | 111,2 | 111,1 || 109,9 | | 110,5 || 111,0 | 110,5 | 110,6 
29 || 114,7 | 115,0 | 114,9 || 113,5 | 114,3 || 114,6 | 114,7 | 114,5 
30 || 118,1 | 118,6 | 119,2 || 117,4 | 118,4 || 118,3 | 118,6 | 118,4 
31 || 122,5 | 122,4 | 122,6 || 120,6 | 121,9 | 122,6 | 121,9 
32 || 126,2 | 126,7 | 126,4 || 124,8 125,1 | 126,3 | 126,2 
33 || 130,5 | 130,7 | 130,7 || 129,1 130,4 | 130,0 | 130,2 
34 || 134,2 | 184,7 | 134,9 | 134,0 
35 || 138,2 | 138,3 | 138,2 138,0 
36 || 141,9 | 142,2 | 142,0 141,9 
37 || 145,8 | 146,4 | 145,8 145,6 
38 || 149;8 149,2 149,3 
39 ||: 153,3 154,0 | 

40 || 157,4 157,5 

41 || 161,5 161,5 

42 || 165,4 165,1 

43 || 169,4 169,4 | 
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Tabelle 6. 
a lie c 

ee 

4 F(m)= Q2(m + 1) 4F(m)= Rg(m+1) 

4F(m) = Ro(m+1)— Q2(m) — P(m) — Ro(m) 

, 2721 2594 2477 . 2558 2721 2594 | 2477 2721 2594 2477 
s a1 3,5 3,9 4,0 || 3,7 5,4 3,2 
2 7,8 8,0 vas) Bl ll 2 ie 8,5 7,5 
AV a8 | 1945 Ae Ee ye ae eho 
4|| 161 | 160| 15.5|| 16,8] 159 | 17.9 | 145 
5 || 19,7] 19,6 | 19,9] 19,5 || 19,8 19,9 
6 ||..24,0 | 28,6 | 23,8] 23,7 | 24,2 | 23,8 | 23,9 
7 97,6:! 984.1 27.9) S74) 927.5 e279 We a8 
Sif 31,8 33.6. 3E8 Sho B23. eae leer 
9 || 35,7] 35,6 | 35,8 || 36,0 |) 35,6] 35,4 | 35,5 35,0 
10 || 39,7] 39,5 | 39,9 || 39.3) 39,6 | 89,5 | 39,4 40,3 
11 | 43,9 | 43,7 | 44,1 || 43,3 || 43,8 | 43,8 | 43,6 43,3 
12 || 47,7 | 47,8 | 47,7 || 47,4|| 47,3 | 46,3 | 47,5 | 46,0 | 464] 46,9 
18 || 51,7 | 51,9] 51,8 |) 51,2.) 51,61 50,3) 51,5 || 51,2 7) Sie 
14 || 55,5 1. 55,8.| 55,8 ||. 55,4 || 55.5 | 5431 55,5 | 55,4 | 55.50 sga0 
15 || 59,5 | 59,8] 59,94) 59,0] 59,4] 59,4] 59,8]) 59,6 | 59,4] 602 
16 || 63,2 | 63,6 | 63,3] 63,0 || 63,3 | 62,9 | 63,4 | 63,7 | 63,3 | 62,8 
17 || 67,5 | 68,1 | 67,6] 67,2 || 67,2 | “67,1 | 674 |) 67.6 | 6699676 
18. || 71,9 }- 71,7 +2716 471,04) 712 Fi6) Fit 716° eee 
19], 75,4 | 75,5 | 75,6) 75,1|). 74,9 | 749 |] 74.8 || 74,8 1) 75-0Meeoss 
20 || 79,5] 79,6 | 79,5] 784 || 79,0) 78,9] 79,0 || 79.2 | 78.9) 794 
21 || 83,3.) 84,0 | 88,5 |) 82,7 | °82,5 | 82,8 | 82,9) 83,1 | 8381)" S32 
22 || 87,4 87,6 | 87,6 || 86,7 || 86,9 | 86,9 | 86,9 || 87,2 | 86,8 | 86,9 
23 || 91,6 | 91,3 | 91,3 || 90,7 | 90,9 | 90,7 | 90,7 || 92,2 | 91,1 | 90,6 
24 || 95,3 | 95,3 | 95,4) 94,3 || 94,8 | 95,8 | 95,1 95,0 | 95,8 
25 || 99,3 | 99,0 | 99,1 || 98,6 || 98,7] 98,7 | 98.6 98,8 | 98,9 
26 || 103,0 | 103,1 | 103,1 || 102,3 || 102,8 | 102,6 | 102.3 103,0 | 102.5 
27 || 106,8 | 107,1 | 107,0 || 105,9 || 106.5 | 106,4 | 106,7 106,7 | 106,6 
28 || 111,0 | 111,2 | 111,1 || 120,1 || 110,5 | 110,4 | 110,5 
29 || 114,8 | 114,9 | 115,0 || 114,2 || 114,38 | 114,5 | 113,8 
30 || 119,0 | 119,0 | 119,0 || 117,9 || 118,5 | 118,38 | 118,4 
31 || 122,7 | 122.8 | 122,8 | 121,7 || 122,3 | 129.2 | 122.3 
32 || 126,6 | 126,7 | 126,6 || 125,5 | 126,1 | 126,4 | 126,0 
33 || 130,8 | 130,8 | 130,7 || 129,4 | 129,9 | 130,0 | 130,0 
34 || 1384,6 | 134,4 | 134,7 | 133,7 | 188,9 | 134,0 
35 || 138,4 | 138,2 | 138.3 137,7 },437.0.)) 18737 
36 || 142,1 | 142,2 | 149.4 | 144.7 | 142" | 141.9 
37 || 146,3 | 146,3 | 145,8 146,0 | 145,7 | 145,6 
38 || 149,8 | 150,38 | 150,1 149,38 | 149,4 | 149.4 
39 || 154,0 154,0 153,5 | 153,2 | 153,2 
40 || 157,7 157,8 157,6 | 156,9 | 156,9 
41 || 161,5 161,8 | 160,9 | 160,7 | 160,8 
42 || 165,3 165,4 164,9 
43 || 169,4 169,2 | 168,5 
44 || 173,2 | 172,9 
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Tabelle 7. 


4fi(m) = fi(m + 1)—f; (m) = Rj 
= Ry (m+1)— Q(m +1) 4s) = Qx (om) ~ Pym) |) 27 S00 i 


25094 2477 2721 2594 |; 2477 2721 2594 2477 
al 


CON odoAhwWNH 


| 46) 5,0] 45] 5,0] | 
85) 81] 7,9] 84i sell ee | 
me 14,0} 120915.) 11,7 ]] 11,5) 11,8] 11,8 
15,2 | 14,6 | 16,1 | 15,5] 15,3 ]| 142 ]/ 153) 14,5 ||' 
18,2} 18,0 || 18,4] 186] 180] 17,2 |) 1821) 183 
21,4) 21,4] 21,5) 22,0] 21,5 || 21,1 || 21,6 || 21,1 

| 25,3 25,0 || 25,4 || 24,6 || 


nee) 
“J 


bo 
oe 
co 
i) 
us 
00 
bo 
ot 
ry 


bo 
@ 
(vt) 
bo 
0 
oO 
bo 
nes) 
bo 


| 2871 27.7 ||. 28,1 || 28.64 27,7 
31,6 | 31,2 || 31,6 || 32,0 31,1 31,0 
34,8 | 34,5 | 35,0 || 35,5 || 34,4] 35,2 || 35,3 || 34,5 
38,0 | 37,8 || 38,4 || 38,7] 37,7 || 38,2] 388 || 37,3 
42,0 | 41,1 | 41,1 || 41,8] 41,1 
45,4 || 44,3 || 43,9 
48,0 | 47,9) 48,3 || 48,7] 47,6 || 48,1 || 48,7/]] 47,3 || 48,9 || 49,0 
51,3 | 51,1 || 51,6 || 52,4] 50,7 | 51,3] 52,0 || 50,9 || 51,8.]) 51,9 
54,3 | 54,4 || 54,6 | 55,6 || 54,4] 549 || 55,2 || 54,0] 55,5) 55,9 
57,8 | 57,9 | 58,1 | 58,7 || 57,4 || 57,9 || 58.5 || 57,4] 58,8 || 59,0 
60,9 | 60,8 | 61,4) 62,2 || 60,7 | 61,0 || 61,9 || 60,6 || 61,4 || 62,2 
64,2 | 64,3 || 65,0 || 65,2 | 64,1 || 64,5 || 65,3 || 64,0 || 65,0 |} 66,6 
67,3 |> 67,4 || 68,4 || 68,9 | 67,1 || 67,6 || 69,0 || 67,4 || 67,9) 688 
TO Oeimen minor 2.0 I) FOF “703s 72:08) FOR 71.6) 72,0 
44,0 || 75,1 || 75,5 || 78,8 || 73,9 || 75,2 || 78,6) 74,8 || 75,6 
Cte | 77,3 || 78,0 || 79,0 || 77,0 || 77,1 ||) 78,3 || 76,9 || 78,2 ]) 78,6 
82,1 || 80,1 | 80,7 || 81,8 |) 80,1 || 81,8) 81,7 
83,5 | 83,7 || 84,5 || 85,7 || 83,3] 84,1 | 85,2 || 83,5 || 84,4 |} 85,3 
86,8 | 87,1 || 87,8 || 88,6] 86,4 | 86,6 || 88,7 || 86,6 || 87,3 |) 88,4 


ne 
on 
wu) 
us 
im 
w 
ih 
ta 
fo) 


is 
uy 
or 
HS 
0 
is 
a) 
vs 
‘or 
a 
on 
ae 


ioe 
= 
on 
0 
=) 
roe) 
© 
2 
0 


b 

89,8 | 89,9 || 91,3 |] 92,4 91,8 || 90,1 || 90,6 |) 91,9 
93,2 | 93,3 || 94,5 || 95,4 94,8 || 93,2 || 94,2 || 95,0 
96,0 | 96,1 || 97,5 || 98,7 98,1 || 96,2 || 97,5 |] 97,9 
99,4 | 98,7 || 100,5 |) 102,4 101,5 || 98,8 || 100,7 |) 101,7 
102,7 | 102,3 |] 104,1 || 105,0 101,6 || 103,7 || 104,8 
105,9 | 106,0 || 107,7 || 108,6 107,0 || 108,1 
109,2 110:77|) 112,38 . 111,4 
112,5 113,9 |} 115,1 114,9 
115,6 117,0 || 118,0 117,9 
118,7 120,6 || 121,3 | 121,1 
121,8 124,6 

125,0. 127,6 

128,2 131,2 

131,4 134,3 

134,7 137,6 

138,0 140,8 

141,0 144,4 

144,3 | 


—— 


% 
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Tabelle 8. : 
He EEE 
4 f,(m) = f2(m +1) — fe(m) A fz (m) = Q2 (m) 4 fo(m) = Ry(m + 2) 
aa = Re(m+1)— Q2(m+1) — Pz (m) | — Ry (m+ 2) 


=e 


2721 | 2558 2594 2477 2721 | 2594 2477 2721 2594, | 2477 


1 4,8 4,9 4,6 49|| 4,4 4,2 

i 07,9 8,4 8,6 8,1 || 8,0 ye 

Sede |) 112 MET Ae Ihe Paes 

4] 144 /°143] 145] 146] 14,3 | 164 | 13,6 | P 
Bi 17,7 | 18.0: Th Asa Tae | 18,1 || 

Gul 90,8.) 20.8:) Beh SiS Bi Bi iss 

7 || 24,1. 24,1 | 24,7] 246] 24,0 | 24,0 | 24,6 | 

8 |) 27,2 | 27,4 | 28,7 | 27,9 1 27:64) S70 S78 27,8 

9] 30,4 | 30,8] 30,5 | 31,4) 30,3 | 30,3) 31,1 31,3 

10>; 33,7 | 338°) 338) 8454) 33,6) 328) 340 | 33,4 | 34,8 


11] 87,1 | 37:21) 3761 38.011 87,0) 3724 3751 3544 S6omnoye 
12 || 40,2 | 40,1 | 40,6] 41,0|| 39,8] 39,1 | 40,8 || 39,7 | 40,4 | 40.5 
13 | 43,2 | 435 | 43,9] 444] 43,1] 423 43,1 441 
14] 466] 46,7] 47,3| 47,7|| 466] 45,8! 47,4 || 46,7 | 46,9 | 480 
15 | 49,6 | 49,7 | 50,4] 51,0] 49,5 | 50,0| 50,9 |) 501 | 50,1 | 50,5 
16 || 52,9 | 532) 54,1] 54,1) 58,0] 53,4) 54,2 || 580 | 529 | 541 
17 | 56,0 | 56,4 | 57,0 | 57,4|) 55,7'| 560 | 57,2 || 55,7 | 56,3 | 57,2 
18 || 59,7} 59,4] 60,1] 61,0] 59,0) 60,0; 60,5] 59,1 | 59,6 | 60,7 
19 || 62,7 | 62,9] 63,5] 64,0] 62,2 | 62,9) 632]| 62,4 | 628 | 63,9 
20) 66,0 | 65,6 | 66,9| 67,3 || 65,5 | 66,2 | 66,8 || 65,8 | 66,0 | 67,0 
21 || 69,0 | '69,2 | ‘70,4 | 70,7 |) 68,2] 69,2] 70,1 || 68,8 | 69.6 | 70,0 
22 || 72,2 | 72,5] 73,0| 73,9 || 71,7 | 72,3] 73,2 || 72,8 | 72,8 | 732 


Se 
> 
ae 
nS 
ge 
for) 


ee ee ee ee a a 


23 || 75,7 | 75,6.| 76,2 |. 77,3 | 75,0] 75,6 | 76,7 75,9 | 77,2 
24|| 78,8| 788 | 79,5] 80,2|) 78,31 79,5 | 79,9 79,3 | 80,0 
25 || 81,9 | 82,0] 82,6] 83,7]| 81,3] 82,3 | 83,2 82,5 | 83,1 
26 || 84,9} 85,2 | 860] 869] 846] 85,5 | 86,1 85,6 


27 || 88,2] 88,2) 89,3 | 90,1 || 87,8 | 88,6] 89,8 
28) 91,3) 91,6 | 92,51 93,5) 90,8 | 91,7) 92,9 
29.|| 94,7 | 94,9 | 95,7] 96,8 || 94,2 | 95,3 | 95,6 
30 || 97,7 | 97,9 | 99,0] 99,9] 97,2 | 98,3 99,3 
31 }/ 100,9 | 101,1-| 101,2.) 108,2 || 100,5 | 101,49) 102.7 
32 | 104,1 | 104,1 | 105,4 | 106,5 || 103,6 | 105,1 | 105,9 
33 || 107,6 | 107,5 | 108,6 | 109,7 || 106,7 | 107,8 | 109,0 


34 || 110,6 111,6 | 113,0 || 109,7 | 121,1 | 112,3 

35 || 113,6 114,7 | 116,2 || 112,9 | 114,4 | 115,6 

36 || 116,7 118,1 | 119,0 || 196.8 | 1131 | 11835 

37 || 119,9 121,2 | 122,5 || 119,6 | 120,6 | 122.3 

38 || 123.2 124,8 | 126,0 || 122,7 | 123,8 | 125,3 

39 | 126,0 129,1 | 125,5 | 127,0 | 128,3 

40 | 129,38 182,2 || 129,2 | 180,0 | 131,3 

41 || 182,4 135,3 || 181,8 | 133,0 | 1343 

42 || 135,4 138,5 || 135,0 

43 189,0 141,9 || 138,1 | : 

44 || 141,5 141,2 3 
j 


ae 
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Auf eins sei hier jedoch noch hingewiesen: Vergleicht man die 
Werte 4 F, die in den verschiedenen Spalten der Tabellen 5 und 6 ent- 
halten sind, so findet man, daS zwischen den Differenzen b und ce die 
Ubereinstimmung scheinbar eine bessere ist, als zwischen a und b oder a 
und ec. Die Differenzen a zeigen offenbar gegeniiber den beiden anderen 
mit wachsender Laufzahl m geringe systematische Abweichungen. Ein 
‘Grund fiir diese Abweichungen kann aus den bisherigen Untersuchungen 
nicht mit Sicherheit angegeben werden. Vielleicht sind sie durch eine 
Aufspaltung eines der Terme (siehe unten) bedingt. 

SchlieBlich bedarf noch die Sonderstellung des R’-Zweiges im System 
einer Deutung. Hier scheint nun die Einfiihrung eines zweiten Anfangs- 
terms, F’(m) = F(m-+ 1), zum Ziele zu fiihren, wobei zugleich der 
schon erwahnte auffallende Intensitaétsunterschied der Zweige eine Er- 
klarung findet. Fiir einen solchen Antangsterm ergeben sich namlich in 
analoger Weise wie vorher die Beziehungen: 

Ri(m+1)=v,+F' (m)—f;(m—1); Qi(m+ 1) =v, + F' (m)—f;(m); 
Pi(m+1)=v,+F"(m)—f;(m + 1), 
die jetzt also dem Auswahlprinzip geniigen. Man erkennt sofort, daB 
Q’ — Rk, P’ = R ist, d.h. also, die intensiven Zweige der Banden 
entstehen durch das Zusammenfallen von je zwei Zweigen. Die Be- 
dingung EF’ (m) = F'(m-+ 1) muB dabei streng erfiillt sein, denn auch 
_ bei Gliedern hoher Laufzahlen war, trotz besonderer Nachpriifung, nicht 
die geringste Aufspaltung festzustellen, obgleich Wellenlingendifferenzen 
von wenigen Hundertstel A.-E. noch scharf getrennt werden konnten. 
Nach dieser Deutung wiirde also jede Doppelbande 12 Zweige umfassen, 
so da8 fiir den Bau dieses Spektrums eine gewisse Analogie zu dem der 
Zn H-, Cd H- und Hg H-Banden vorliegen wiirde, bei denen ebenfalls ein 
_einfacher und ein doppelter Term angenommen wird *). 

Berechnung der Rotationsterme. Aus den Dilferenzen 4 F 
und 4f; wurden dann die Terme F' und /; selbst berechnet. 

Die Rotationsquantenzahl werde, zum Unterschied von der Lauf- 
-zahl m, mit m* bezeichnet. Dann gelten bekanntlich in erster Niherung 
unter Vernachlissigung hdherer Potenzen von m fiir die Rotationsterme 
die Ansiatze 

F (m*) = B(m*)?,  f; (m*) = b; (m*)’ usw., (1) 


wobei die Konstanten 
h ah 


= np epeihe t b= = 
or 8x7 J 
1) E. Hulthén, Diss. Lund 1923; ZS. f. Phys. $2, 32—55, 1925. 
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die Tragheitsmomente J und J’ des Molekiils im Anfangs- und End- 
zustand enthalten. Diese Konstanten wurden-als mittlere Differenz auf- 
einanderfolgender 4 F' bzw. Af aus den Tabellen berechnet. Ihre Werte 
bei den verschiedenen Banden sind nachstehend angegeben: 


| 0,2 | 03 | 0,4 | 14 
Leet ove | 1,971 | 1971 .| 1971 | 1,961 
ee | 1,665 1,650 1,636 1,636 
pao 3. | 1682 |. 4,615 1,601 1,601 


Um mittels der Konstanten die Terme zu berechnen, ist es nun noch 
erforderlich, die Gré8e der effektiven Rotationszahl m* bei gegebener 
Laufzahl m zu kennen. Aus den Werten 4 der Tabellen 5 und 6 
folet durch Einsetzen der Konstanten 2B fiir die Quantenzahl m* die 
Bedingung 
m = m* + 5, 
und da m als Laufzahl ganzzahlig angenommen war, miissen also fiir die 
Anfangsenergie halbe Rotationsquantenzahlen eingefiihrt werden. Eine 
entsprechende Uberlegung fiihrt im Endzustand zu der Forderung 
m == m*, 

so da8 also hier die Rotationsquantenzahl ganzzahlig und gleich m an- 
zunehmen ast. 

Man erhalt dementsprechend unter Beriicksichtigung des hypothe- 


tischen Anfangsterms F'’(m) fiir den Termansatz die endgiiltige For- 
mulierung: 


| Q;(m) =Vo+F (m*) —f,(m*) =v, +B(m—F)?—b,m’, 

| Pi(m+ 1) = v9 + F (m*) —f, (m* + 1) = v, + B(m+})? —b; (m+ 1), 
Pi(m) = v4 + F (m*) —f,(m* + 1) = v, + B(m—2)9—D, (m+ )', 

Ri(m) =v, + F (m*) —f; (m*—1) = vy) + B(m—})? —b; (m— 1), 
Q;(m+1)= Vy tL" (m*) —f; (m*) =V,+B(m+ 3)? —b; m?, 


RB (m+l)=vy+F'm* —f,(m*—1) =v, + B(m+})? -b,(m—1). 

Festlegung der Nullinien. Wegen der starken Uberlagerung 
im Kantengebiet war es nicht méglich, eine genaue Lage der Nullinien 
auf den Platten oder VergréSerungen festzustellen, oder die Anzahl der 
ausfallenden Linien zu bestimmen. Es wurde daher der Verlauf der 
Zweige aus den gemessenen Werten in der Nahe der Kante aufgezeichnet 
(Fig. 1) und aus den so erhaltenen Kurven die Nullinie bis auf Ab- 
weichungen von 0,01 bis 0,02 A.-E. extrapolert. Nach dem Term- 


Uber den Bau der Sogenannten dritten positiven Stickstoffgruppe. 141 


ansatz fallen diese Linien fiir den R- und P-Zweig zusammen; ihr ge- 
meinsamer Wert wurde als Nullinie der Bande festgelect. 

Thre relative Lage zueinander ist bestimmt durch den Betrag der 
Schwingungsdifferenzen zwischen den verschiedenen Nullinien. Diese 
Differenzen ergeben sich aus 
den Kombinationen 


Rj (m + 1) — Ri (m + 1) 


und analogen fiir die tbrigen 


Zweige zweier Banden s und t. 
Die Darstellung dieser Werte 
(siehe Tabelle 10) als Funk- 
tionen von m ergibt durch 


0 
1764 66 68 70 72 74 76 78 80 82 84 8 8&8 IAD 


Extrapolation die Schwingungs- Fig. 2 


differenz des rotationslosen 

Zustands (Fig. 2). Der Vergleich mit den Differenzen der einzelnen 
Linien R(0) legt im Mittel folgende Werte fiir die Nullinien der unter- 
suchten Banden fest: 


| 2 3 4 
- 40355,7 38535,7 | 36744,2 
40.475,2 38654,5 36 863,1 
39 086.0 
. 39 205,1 


Wendet man auf dies Nullinienschema die Kantenformel’) fiir die 

NO-Banden an: 

vy = 44076 + n(2345,1 — 14,4) -— n' (1888 — 13,8 n'), 
so ergibt sich eine gute Ubereinstimmung dieser extrapolierten Werte 
mit den berechneten. 

Die Terme der Elektronenenergie. Uber die Terme der Elek- 
tronenenergie liegen bereits von verschiedener Seite unternommene Unter- 
suchungen vor, die der Vollstindigkeit halber hier kurz zusammengestellt 
werden sollen. 

Die bereits erwahnte Ahnlichkeit im Bau des NO-Bandenspektrums 
mit dem der ZnH-Banden fiihrt zu der Vermutung, da8 fiir die beiden 
Systeme ein gleicher Typus des Elektroneniiberganges vorliegt, der also 
wegen des einfachen Anfangs- und des doppelten Endniveaus als 2S > *P,- 


Ubergang anzusetzen wire °). 


1) R. Mecke, ZS. f. Phys. 36, 795—802, 1926. 
2) R. S. Mulliken, Proc, Nat. Acad. 12, 151—158, 1926. 
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i eee 
| 49 + fx (m) — fe (m) 

- 2721 2558 2594 2477 

1 | 

2 | 

3 

4 119,7 119,4 

5 || 120,0 120,2 119,6 

6 | 4208 120,4 120,6 120,9 

7 120,9 121,0 120,9 121,4 

x 121,5 (2iBi in. 5. ae 122,3 

9 122,1 122,6 122,5 123,1 
10 123,2 123,4 123,3 123,7 
11 124,1 124,2 124,6 124,9 
12 124,9 125,0 125,3 125,9 
13 126,2 126,3 126,8 126,9 
14 127,3 127,2 128,1 128,2 
15 128,4 128,4 129,2 129,3 
16 129,6 129,7 130,1 130,7 
17 130,9 130,9 131,5 131,9 
18 132,5 132,6 133,0 133,4 
19 133,9 * 184.2 134,3 134,8 
20 135,4 135,6 136,1 136,3 
21 136,9 137,2 137,6 138,2 
22 139,0 138,8 139,1 139,7 
23, .140,4 140,5 141,0 141,7 
24 142,0 142,3 142,9 143.3 
25 143.8 144,0 144,5 145,2 
26 145,6 145,8 146,5 147,1 
27 147,4 147,7 148,1 149,1 
28 149,4 149.6 150,3 151,0 
29 151,5 151,8 152,3 153,0 
30 1533" 1 4i83.6 154,2 155,1 
31 155,5 155,2 155,7 157,3 
32 157,6 157,4 158,4 159,4 
83 159,8 159,8 160,8 161,6 
34 161,7 162,8 164,1 
35 163,9 164,9 166,2 
36 166,1 167,1 168,2 
37 168,5 169,6 170,7 
38 170,6 173,3 
39 172,8 175,3 
40 175,4 177,6 
41 177,6 180,0 
42 179,9 182,6 
43 182,4 184,9 
44 184,4 
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Tabelle 10. 
ee 


ee pre) O8 gt ve = pe ie i if 
Ry mt @ gy Py Pi = Re—R} RAR Q% = Pi-Pi—Re- Re 


m 

(0,2) — (0,3) |(0.3)—(0,4) | (0,2)—(0,4) | (1,4) — (0,4) | (0,2) — (0,3)|(0,3) — (0,4)|(0,2) — (0,4) |(1,4) — (0,4) 
1| 
2| 
4) 1819,7 | 2341,8 | 2341,7 
5} 1819,6 | 1790,8 | 3610,4 | 2341,2 |) 1819,9 | 1791,1 | 3611,4 | 2341,5 
6 | 1819,1 | 1791,0 | 3610,1 | 2341,0 || 1819,5 | 1791,0 | 3610,6 | 2341,0 
7 | 1818,8 | 1790,9 | 3609,7 | 2340,9 | 1819,3 | 1791,0 | 3610,2 | 2340,8 
8 | 1818.5 | 1790,3 | 3609,5 | 2340.5 | 1818,8 | 1791,0 | 3609,7 | 2340,6 
9 | 1818,3 | 1790,0 | 36083 | 9340,2 | 1818,8 | 1790,4 | 3609,3 | 2340,6 
10 | 1818,0 | 1789,8 | 3607,8 | 2339,8 | 18182 | 1790,1 | 3608,3 | 2340,0 
11 | 1817,7 | 1789,3 | 3607,0 | 2339,4 || 1818,0 | 1789,7 | 3607,7 | 2339,3 
12 | 1817,2 | 1788,9 | 36061 | 23388 | 1817,7 | 1789,2 | 3607,0 | 2339,0 
13 | 1816,8 | 1788,6 | 3605,4 | 23385 || 1817,0 | 1789,2 | 3606,1 | 2338,4 
14) 1816,3 | 1788,0 | 36043 | 23380 | 1816,6 | 1788,8 | 3605,3 | 2338,1 
5 | 1816,0 | 1787,3 | 3603,3 | 2337,3 || 1815,9 | 1788,3 | 3604,2 | 2337,5 
16 | 1815,4 | 1786,8 | 3602,2 | 2336,9 | 1815,6 | 1787,6 | 3603,2 | 2337,1 


17} 1814,8 | 1786,1 | 3601,0 | 2336.2 | 1815,2 | 1787,0 | 3602,1 | 2336,4 
18 | 1814,3 | 1785,6 | 3599,8 | 2335,4 | 1814,6 | 1786,1 | 3600,7 | 2335,5 
19 | 1813,4 | 1785,1 | 3598,5 | 293348 | 1813,9 | 1785,6 | 3599,1 | 2335,2 
20 || 1812,9 | 1784,3 | 3597,2 | 2334,0 || 1813,2 | 1784,9 | 3598,2 | 2334,2 
21 || 1812,0 | 1783,5 | 3595,5 | 2383,4 || 1812,5 | 1784,5 | 3596,8 | 2333,7 
22 || 1811,2 | 1783,0 | 3594,2 | 2332,6 | 1811,8 | 1783,4-| 3595,3 | 2332,8 
23 || 1810,5 | 1782,0 | 3592,6 | 2331,5 || 1811,1 | 1782,7 | 3593,7 | 2331,8 
24 | 1809,6 | 1781,1 | 3590,7 | 2330,6 || 1810,0 | 1782,1 | 3592,0 | 2380,8 
25 || 1808,7 | 1780,3 | 3589.0 | 9329,7 | 1809,3 | 1781,0 | 3590,5 | 2380,1 
26 || 1807,6 | 1779,4 | 3587,0 | 2329,0 | 1808,4 | 1780,3 | 3588,7 | 2829,1 
27 || 1806,6 | 1778,7 | 3585,2 | 2327,7 || 1807,5 | 1779,4 | 3586,8 | 2327.9 
28  1805,6 | 1777,4 | 3583,1 | 2326,8 | 1806,4 | 1778,4 | 3584,8 | 2326,9 
29 || 1804,6 | 1776,6 | 3581,2 | 2325,5 | 1805,4 | 1777,4 | 3582,8 | 2326,0 
30 || 1803,8 | 1775,5 | 35792 | 2325,1 || 1804,6 | 1776,3 | 3581,0 | 2324,7 
31 || 18022 | 1774,5 | 35768 | 2323,6 || 1803,8 | 1775,2 | 3578,7 | 2323,5 
82 | 1801,2 | 1773,4 | 3574,6 | 2322,4 | 1802,2 | 1774,2 | 3576,4 | 2322,3 
33:1 1800,2 | 1771,9 | 3572,1 | 2320,9 || 1801,2 | 1772,8 | 3574,0 | 2321,0 


34 1798,7 | 1770,8 | 3569,5 1800,0 | 1771,8 | 3571,8 
35 || 1797,6 | 1769,7 | 3567,2 | ~ 1798,8 | 1770,6 | 3569,4 
36 || 1796,4 | 1768,5 | 3564,9 1797,5 | 1769,3 | 3566,9 
37 || 1795,3 | 1767,0 | 3562,3 1796,3 | 1768,3 | 3564,6 
38 3559,2 1794,9 | 1767,1 | 3561,9 
39 3556,7 1793,5 | 1765,6 | 3559,2 
40 3554,0 1764,2 | 3556,2 
Al B55Ie1 |. i) 1763,1 | 3553,6 
42 3548,1 | | 1761,2.| 3550,8 


1O* 
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Diese Annahme eines ?P;-Terms fiir den Endzustand wird auSerdem 
gestiitzt durch eine noch nicht verdffentlichte Analyse der N 06-Banden, 
die nach freundlicher persénlicher Mitteilung von Mulliken zurzeit von 

ihm vorgenommen wird. Fir 


ig den doppelten Endterm dieses 
35 a a sal 

oF Al Lo Lest Systems, der als *P;-Term ge- 
25 deutet wird, hat ein zahlen- 
20 mafiger Vergleich genaue 
o—— ae Ubereinstimmung mit dem der 
10 in 3 hier untersuchten NO-Banden 
if ergeben. Die GréSe der Auf- 
718 120 725 130 135 140 145 150 188 160 765 170 175Au spaltung’) dieses *P,;-Terms 


Fig. 3. wurde fir jede Bande im 


einzelnen berechnet aus Kombinationen zwischen entsprechenden Linien 
einer Doppelbande, z. B. 


R, (m + 1) — By (m + 1) = 90 — 9,1 + f, (m) — Fy (m). 
Die Mittelwerte dieser Differenzen bringt Tabelle 9. Ihre in Fig. 3 
angegebene Kurve zeigt die Abhangigkeit dieser Werte von m? und 
ergibt fiir m — 0 die Gréfe der Elektronenaufspaltung in jeder Bande 
wie folgt: 


| 2477 | 2594 | 2721 | 2558 


Wee | 119,8 | 118,9 | 118,6 | 118,6 


um wenig geringer als die der Spektra von HO, BO und C*O%). Eine 
etwaige GesetzmaBigkeit fiir den Einflu8 der Oszillationsenergie konnte 
aus diesen geringen Abweichungen nicht festgestellt werden. 

Die Differenzen, die zwischen den Werten der Tabelle 9 und den 
aus den Konstanten berechneten 


4+ fm —f,(m) = 4», + (b, — by) m? 
auftreten, zeigen, da8 zur genauen Darstellung der Rotationsterme die 


Einfihrung von Gliedern héherer Ordnung in m erforderlich ist, von 
deren Berechnung hier aber abgesehen wurde. 


Tragheitsmomente und Kernabstande. Als Letztes sollen noch 
die Tragheitsmomente fiir Anfangs- und Endzustand der verschiedenen 


1) R. Mecke, ZS. f. Phys. 36, 795—802, 1926. 
*) RoMecke, ie. 
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Oszillationsstufen sowie die Kernabstiinde des Molekiils, die sich aus den 
bekannten Beziehungen 


h h 1 1 1 
ee = — = —+— 
8x? J 8 x? J’ RN Wie eat G — Saisie 
ergaben, in nachfolgender Tabelle zusammengestellt werden : 


‘ — 


| 2477 2594 2721 2558 
ET it we 14,058 | 14,058 14,058 14,129 . 10-40 
athe: vs 16,641 16,792 16,936 °* 16,936 . 10-40 
ee 16,978 17,156 17,306 17,306 . 10-40 
a= ee 1,068 | 1,068 1,068 1,071 . 10-8 
ea. 1,162 1467 | L172 1,172 . 10-8 
eed hou ita «| 1,180 1,185 1,185 . 10-8 


Ich méchte nicht versiumen, auch an dieser Stelle Herrn Professor 
Konen sowie Herrn Privatdozenten Dr. Mecke fiir ihren Rat und ihre 
Hilfe zu danken. Ebenso gilt mein Dank der Notgemeinschaft der 
deutschen Wissenschaft, aus deren Mitteln ein Teil der benutzten Apparate 
beschafft wurde. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut zu Bonn.) 


Zeemaneftekt am Wolfram. 
Von H, Beining in Bonn. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 17. Februar 1927.) 


An einem grofen Konkaygitter wurde das Wolframspektrum im Gebiete von 2600 


bis 5800 A bei einer Feldstirke von 30000 GauS untersucht. Das im Bogen- 

spektrum von Laporte gefundene PD-Multiplett wird bestatigt, seine Angaben 

iiber eine S P-Kombination kénnen nicht erhartet werden. Die Untersuchung zeigt, 

daB die g-Werte den von Landé aufgestellten Gesetzmafigkeiten nicht oder nur 
in ganz wenigen Fallen entsprechen. 


Verschiedentlich ist das Wolfram in letzter Zeit Gegenstand spek- 
troskopischer Untersuchungen gewesen. Wellenlingenmessungen liegen 
vor von Belke’) und von Kiess und Meggers?”); ferner sei verwiesen 
auf die Arbeit von Hulburt*’). Weiterhin verdienen eine kurze Mit- 
teilung Laportes*) iiber die Kinordnung des Wolframspektrums und im 
Zusammenhang damit die Dissertation von R. Jack®) tiber den Zeeman- 
effekt des Wolframs Beachtung. 

Die brauchbarsten alteren Ausmessungen des Wolframspektrums 
sind die von Exner und Haschek. Allerdings sind diese Linien nach 
dem Rowlandschen System gemessen und miissen auf I. A. korrigiert 
werden, was ich mit Hilfe der von Kayser gegebenen Reduktionstabellen 
angenahert ausgefiihrt habe (Kayser IJ, 8.891) In folgender Tabelle 
sollen nun zunachst die Wellenlingen aufgestellt werden, die im Zeeman- 
effekt beobachtet wurden, und zwar neben den Messungen von M. Belke 
die korrigierten Messungen von Exner und Haschek, die da benutzt 
werden sollen, wo im Zeémaneffekt Linien vorliegen, die Belke nicht 
ausgemessen hat. In letzterem Falle sind auch deren Schwingungszahlen 
angegeben. Sonst beziehen sich die Schwingungszahlen auf die Messungen 
von M. Belke. 

Die nachstehend angegebenen Linien sind sorgfaltig auf Verunreini- 
gungen gepriift und auf Zugehérigkeit zu gleicher Ordnung, um Fehler 
zu vermeiden, wie sie in einem Spektrum lei¢ht unterlaufen kiénnen, das 
tiber 4000 Bogenlinien zahlt und fast ebenso viele Funkenlinien. 


1) M. Belke, ZS. wiss. Phot. 17, 132, 1918. 

*) W. F. Meggers, Cl. Kiess, Sc. Pap. Bur. Stand. 16, Nr. 372. 
3) 0. Hulburt, Phys. Rev. (2) 24, 129, 1924. 

4) O. Laporte, Naturwissensch. 18, 1925. 

5) R. Jack, Ann. d. Phys. 28, 1032, 1909. 
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ee 


Exner- 

Haschek Belke 4 oa Belke y 
5804,87 9804,844 17 222,23 4408,31 4408,285 22 678,20 
5735,09 5735,093 | 17 431,68 4394,11 4394,092 | 22 751,45 
5660,74 5660,746 17 660,62 4384,85 4384,868 | 22 799,31 
5648,35 — 17 699,38 4378,50 4378,501 | 22 832,42 
5617,038 — 17 798,07 4372,55 4372,539 | 22 863,59 
5616,16 — 17 800,82 4366,01 — 22 897,79 
5604,31 — | 17838,49 434804 = 22 992,42 
5514,66 5514,712 | 18 128,29 4346,98 4347,014 | 22 997,85 
5503,40 — 18 165,55 4343,24 = 23 016,98 
5500,47 — 18 175,22 4335,39 = 23 058,66 
5492,30 5492,331 18 202,16 4332.14 4332,140 | 23076,81 
5487,74 _ 18 217,39 4330,67 4330,670 | 23 084,64 
5486,07 5486,018 18 223,10 4316,80 4316,821 | 23 158,70 
5477,84 5477,802 18 250,43 4307,63 4307,645 | 23 208,35 
5435,09 5435,063 18 398,95 4306,88 4306,886 | 23 211,83 
5388,00 5388,023 | 18 554,53 4302,12 4302,123 | 23 237,82 
5354,43 5354,463 | 18 670,83 4294,61 4294,623 | 23 278,40 
5348,91 5348,947 | 18 690,08 4283,84 4283,8138 | 23 337,15 
5259,33 5259,356 | 19 008,45 4282,41 —— 23 844,79 
5242,98 5242,989 19 067,79 4276,73 4276,752 | 23 375,67 
5224,67 5224,680 19 134,62 4275,48 4275,497 | 23 382,53 
5192,74 5192,725 19 252,36 4274,56 4274,554 | 23 387,49 
5071,72 5071,739 19 711,62 4269,37 4269,399 | 23 415,98 
5054,61 5054,615 | 19 778,40 4263,33 4263,318 | 23 449,33 
5053,30 5053,300 | 19 783,54 4259,94 4259,942 | 23 467,92 
5015,31 5015,334 | 19 933,30 4254,04 4254,066 | 23 500,33 
4986,92 4986,943 | 20046,78 4244.36 4244,374. | 23 554,00 
4982,58 4982,613 | 20 064,20 4241,46 4241,451 | 23 570,22 
4886,90 4886,922 | 20 457,08 4219,27 4219,383 | 23 693,49 
4843,81 4843,829 20 639,07 4215,36 4215,387 | 23 715,95 
4757,53 4757,565 | 21 013,29 4207,07 4207,056 | 28 762,92 
4729,64 4729,664 | 21 137,25 4204,43 4204,415 | 28 777,84 
4700,43 4700,422 | 21 168,75 4175,64 — 23 941,67 
4683,62 4683,561 | 21 355,32 4171,24 — 23 966,95 
4680,51 4680,539 | 21 359,10 4170,57 4170,588 | 23 970,99 
467,68 4677,710 | 21372,01 4168,69 4168,664 | 23 981,55 
4659,83 4659,886 | 21 453,76 4154,67 4154,678 | 24 062,49 
4657,438 4657,450 | 21 464,98 4126,82 4126,808 | 24 224,56 
4620,56 4620,566 | 21 636,32 4125,69 — 24 230,67 
4613,34 4613,328 | 21 670,27 4118,06 — 24 276,45 
4599,97 4599,972 | 21 733,19 4109,75 4109,758 | 24 825,49 

, 4592,40 4592,429 | 21 768,89 4102,70 4102,718 | 24 367,26 
4570,64 a 21 872,66 4077,04 4077,067 | 24 520,53 
4551,83 4551,860 | 21 962,90 4074,38 4074,374 | 24 536,73 
4546,51 4546,498 | 21 988,81 4071,96 4071,939 | 24 551,42 
4543,54 4543,524 | 22 003,20 4070,62 4070,618 | 24 559,38 
453663 | 4536668 | 2203645 | 4069,85 | 4069,804 | 24 564,29 
4513,31 4513,305 | 22 150,52 4064,79 4064,799 | 24 594,54 
4504,84 4504,865 | 22 192,02 4045,59 4045,615 | 24 711,16 
4492, 33 4492334 | 22 253,92 4036,84 4036,870 | 24 764,69 
aagaon | 4484197 | 2299429 | 4028,77 | 4028,798 | 24 814,31 
4460,48 4460,523 22 411,35 4022,12 4022,123 | 24 855,49 
4441,80 es 22 507,09 4015,24 4015,229 | 24 898,18 
4418,44 4418,458 | 22 625,99 4010,40 4010,384 | 24 928,25 
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el 


E 2 : Exnerz . 
ase Reine Hascher a ; 

4008,76 4008,769 | 24 938,29 3243,32 — | 30 823,74 

4005.45 | 4005408 | 2495921 | 3243,02 = 30 826,59 


3983,32 3983294 25 097,79 3242.02 3242,026 | 30836,05 
3979,28 3979,293 | 25 123,01 3215,57 3215,578 | 31 089,66 
3969,18 = | 25 187,02 3208,23 3208,279 | 31 160,38 
3953, 15 = 25 289,15 3203,33 a | 31 208,52 
3952,52 3952,529 | 25 293,12 3177,17 3177,187 | 31 465,36 
3936,96 3936,993 | 25 392,93 3176,56 3176,602 | 31 471,10 
3935,40 3935,441 | 25 402,95 3163,39 3163,419 | °31 602,25 
3903,97 3903,987 | 25 607,60 3160,01 3160,020 | 31636,24 
3903,32 3903,301 | 25 612,05 3149,85 3149,855 | 31 738,32 
3897,92 3897,914 | 25 647,50 3117,58 3117,580 | 32 066,89 
3881,39 3881,402 | 25 756,61 3108,78 = 32 157,66 
3867,96 3867,986 | 25 845,95 3108,00 3108,019 | 32165,53 
3857,29 3857,293 | 25 917,60 3077,51 3077,529 | 32 484,19 
3846,17 3846,225 | 25992,18 3067,87 = 32 586,47 
3835,04 3835,058 | 26 067,86 3067,54 abe 32 589,97 
3817,47 3817,489 | 26 187,82 3051,28 3051,300 | 32 768,42 
3809,22 3809,239 | 2624454 3048,86 ee 32-778,89 
3801,53 3801,527 | 26 297,78 3049,68 3049,694 | 32 780,67 
3780,91 3780,770 | 26 442,16 3041,78 3041,876 | 32864,92 
3768,45 3768,448 | 26 528,62 3039,28 3039,320 | 32892,55 
3760,10 3760,183 | 26587,27 | 3026,23 me 33 034,83 
3750,67 as 26 654,35 3024,48 3024,506 | 33 053,65 
3736,19 3736,220 | 26 757,44 3017,43 3017,447 | 33 130,98 
3717,07 3717,099 | 26 895,58 3016,45 3016,475 | 33141,65 
3707,94 3707,929 | 26 961,59 3013,81 3013,796 | 33171,11 
3657,73 3657,590 | 27 332,64 3010,68 = 33 205,44 
3646,50 3646,530 | 27 415,55 2997,89 2997,794 | 3334817 
3645,55 3645,602 | 27 422.40 2995,26 2995,264 | 33 376,34 
3641,38 3641,419 | 27 454,04 2994,70 = 33 382,62 
3631,95 3631,959 | 27525,54 2979,86 2979,860 | 3354886 
3617,52 3617,522 | 27 685,38 297,22 2977,214 | 33578,68 
3613,79 3613,793 | 27 663,89 297,12 2977,104 | 33579,92 
3592,41 3592,426 | 27 828,43 2976,78 2976,802 | 33583,12 
3572,48 3572,477 | 27 983,82 2964,54 2964,520 | 33 722,45 
3549,13 3549,063 | 28 168,44 2946,97 2946,992 | 33 923,02 
3545,24 3545,234 | 28 198,86 2944,42 2944,410 | 33 952,76 
3495,27 3495,250 | 28 602,11 2936,67 2936,680 | 34042,15 
3463,50 3463,515 | 28 864,16 2934,99 2934,994 | 34 061,69 
3429,58 3429,604 | 29 149,56 2925,81 rt 34 168,60 
3413,46 3413,539 | 29 286,74 2925.14 2925,182 | 34 176,52 
3401,86 3401,892 | 29 387,01 2918,63 2918,633 | 34 252,62 
3376,12 3376,147 | 29611,41 2911,01 2911,001 | 34 342,31 
3361,12 3361,101 | 29 743,56 2910,46 2910,481 | 34848,54 
3358,61 bis: 29 528,33 2904,08 = 34 424,25 
3331,70 3331,678 | 30006,30 289644 2896,445 | 34515,09 
3311,39 3311,389 | 3019015 2895,99 2896,010 | 34520,18 
3308,36 Be 30 217,78 2889,79 — -| 34594,48 
3304,46 ue 30 253,45 2879,39 2879,400 | 34719,30 
3300,83 3300,819 | 30 280,82 2879,09 2879,110 | 34 722,79 
3286,54 8286,570 | 3041812 | - 2878.69 2878,721 | 34 727,48 
3281,93 3281,944 | 30 461,00 2866,04 2866,071 | 34880,75 
3262,25 at 30 644,88 2855,98 2856,033 | 35 003,34 
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ede Belke Y ae Belke v 
2852,10 — 35 051,61 2715.32 = 36 817,18 
2847,99 2848,029 35 101,70 2709,59 == 36 895,03 
2833,67 2833,634 | 35 280,02 2706,72 = oe 947,50 
2831,39 2831,387 35 308,01 2703,49 — 36 978,28 
2830,13 — | 85 323,70 2703,09 = 36 983,75 
2822.06 48 35 424.71 2702,11 | 2702,127 | 36996,93 
2818,07 2818,068 35 474,88 2697,71 2697,727 37 057,26 
2805,93 2805,930 35 628,33 2683,35 2683,360 37 255,60 
2801,16 2801,175 35 688,80 2683,22 = 37 257,60 
2799,03 2799,039 | 35 716,05 2681,40 | 2681,431 37 282,46 
2792.75 2792,702 35 797,08 2673,60 — 37 391,66 
2776,05 2776,147 36 010,60 2671,47 2671,489 37 421,20 
2764,24 2764,261 36 165,37 2670,41 a 37 436,32 
2740,77 2740799 | 36 474,94 2669,30 2669,328 37 451,49 
2729,59 — 36 624,71 2664,31 2664,341 37 521,59 
2722,83 — | 36 715,64 2658,03 2658,056 37 610,21 
2718,01 2718,044 36 780,28 2656,50 | 2656,558 37 63t5) 
2716,30 2716,323 36 803,58 2647,72 — Oia 1 lis 


Die Apparatur, mit der die Spektren photographiert wurden, ist die 
gleiche, wie sie in der Arbeit iiber Bogen- und Funkenspektrum von 
Molybdin?) eingehend beschrieben wurde. Das Wolfram wurde im 
Bogen der Backlampe untersucht. Als Elektrodenmaterial dienten 
schmale Wolframmetallstreifen von verschiedener Dicke, die je nach der 
Belichtungszeit, die erforderlich war, 0,3 bis 0,8mm stark gewiahlt 
wurden. Als Stromquelle wurde eine 150 V-Batterie benutzt. Die 
Stromstarke betrug etwa 3 bis 4,5 Amp. Am besten brannte der Bogen, 
wenn Luft durch die Lampe geleitet wurde unter einem Druck von 30 
bis 50mm Quecksilber. Dabei bildet sich ein weiblich-gelbes Wolfram- 
oxyd, das sich an der Innenwandung der Lampe absetzt. Die Temperatur 
im Bogen ist nun derartig hoch, daS selbst bester Glimmer nur kurze 
Zeit die Elektroden von den Magnetpolen zu isolieren vermag. Nach 
vielen vergeblichen Versuchen wurden runde Scheibchen aus Quarzgut 
zum Isolieren der Magnetpole verwandt, die mit emem Wasserglas-Asbest- 
kitt auf den Polen befestigt wurden. Auch diese Scheibchen sind nicht 
lange haltbar, da im Laufe mehrerer Aufnahmen an den dem Bogen am 
nachsten liegenden Stellen Locher einschmelzen. Die benutzten F eld- 
stirken schwanken zwischen 30000 und 34000 GaufS. Die Aufnahmen 
sind in erster und zweiter Ordnung des Gitters gemacht worden, tiber 
dessen Aufstellung in der oben zitierten Arbeit von E. Wilhelmy genau 
berichtet worden ist. Die Belichtungszeit war etwa doppelt so grof 


1) BE. Wilhelmy, Ann. d. Phys. (4) 80, Nr. 11, 1926. 
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wie beim Molybdin; sie schwankte zwischen */, und 5 Stunden. Stérend 
wirken verschiedentlich sehr diffuse Banden, die schon im Texte des 
Atlasses von Hagenbach und Konen erwahnt sind. Ferner trat auf 
den Platten die Erscheinung stérend auf, daf die durch den eingeschobenen 
Kalkspat auseinander gezogenen z- und 6-Komponenten ihre Richtung 
hiufig wechselten, derart, daB z. B. die parallel polarisierten Linien an 
dem einen Ende der photographischen Platte unten lagen und am anderen 
oben. Zwischen diesen beiden Punkten des Spektrums gibt es dann eine 
Stelle, an der die verschiedenen Polarisationsrichtungen nicht getrennt 
sind. Weiterhin kamen hiaufig derartige Beispiele wechselnder Kom- 
ponentenrichtungen direkt nebeneinander vor in einem Gebiet von BA, 
Die Ursache hierfiir ist eine Quarzplatte, durch die das Licht aus der 
Vakuumlampe austritt. Quarz als Abschlu8 wurde gewahlt, um das 
ultraviolette Licht des Bogens der Untersuchung zugiinglich zu machen. 
In dieser etwa lcm dicken Quarzplatte ist das Licht natiirlich einer 
Drehung unterworfen und wegen der nun eintretenden Rotationsdispersion 
fallt das Licht verschiedener Wellenlingen nicht mehr im gleichen Polari- 
sationszustand auf den Kalkspat, der z- und 6-Komponenten trennen soll. 
Daraus folgt, da8 auch bei derartigen Linien sich die Intensitét ein und 
derselben Polarisationsrichtung auf beide Bilder der Lichtquelle mehr 
oder weniger verteilt, die der Kalkspat auf dem Spalte entwirft. Auf 
diese Weise sind beide Erscheinungen geklart. Die zweite tritt natiirlich 
nur an solchen Stellen des Spektrums auf, wo sich verschiedene Ord- 
nungen tiberlagern. Diese Erscheinung hat die Untersuchung der Linien 
auf ihre Ordnungszugehérigkeit wesentlich erleichtert. Intensitats- 
unsymmetrien innerhalb einer Zeemanaufspaltung werden natiirlich auch 
durch die Rotationsdispersion hervorgerufen, kénnen sich aber erst bei 
viel dickeren Quarzplatten bemerkbar machen. 

Bevor nun eine Einordnung der Linien im Wolframspektrum be- 
handelt werden soll, mag eine Aufstellung der Zeemanausmessungen folgen 
und der daraus berechneten g-Werte. Soweit Laporte aus Jackschen 
Messungen g-Werte errechnet hat, sind diese beigefiigt. AuSerdem gehen 
aus der Tabelle der Grundtyp und die beiden inneren Quantenzahlen 
hervor. Die Wellenlingen sind die von M. Belke angegebenen, und nur 
da ist auf Exner und Haschek zariickgegriffen, wo keine Messungen 
von Belke vorlagen. Die Zablen in Rubrik 5 geben die Aufspaltung, 
wie tiblich, als Bruchteile der Normalaufspaltung wieder. 

Weiterhin kénnen noch folgende Linien angegeben werden, die auf 
Grund ihrer Zeemanaufspaltung als Bogenlinien erkannt wurden, aber zu 
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diffus bzw. unterbelichtet waren, um die innere Quantenzahl oder den 
2 f-Wert sicher festzulegen: 


a Gr. T. Jr | da a Ger. T, I Je 
4546,498 I i 2 3331,678 II 3 3 
4418,458 II 2 3 3017,447 iat 1 2 
4347,014 = 2 3 2910,481 a 2 3 
4307,645 TIL Tae) iota 2879,110 II re = 
4259,942 II 2 2 2866,071 |° IL 2 3 
4028,798 I 1 2 2671,489 IIL 1 2 
3881,402 ul 1 1 


Eindeutig als Funkenlinien erkannt und ausgewertet sind verhiltnis- 


mafig sehr wenige Linien: 
a 


| 

2 | Gr. T. Quanien Beobachtete Aufspaltung giWere 
4366,01 | V | 1/5; /,| + (0,190), 0,893, 1,273 1,088 
4843,24 | VI | 4/5; Y.} + (0,517), 1,762 2.278 
4335,39 | V | 4/5; 5/,| + (0,169), (0,508), 0,875, 1,213, 1,553, 1,891 _ 
4175,64 | IV | 1s; %/) | + (0,287), 1,486, 1,959 1,728 
3657,590 | VE | 4/5; /5| + (0,944), 1,780 2,729 
3361,101 | VI | Yo; 1/5 | -£ (0,932), 2,827 2,709 
3117,580 | VI | Js; 3/,| + (0,685), 1,433 aus 
2764,261 | VI | 4l5; 4/5 | + (1,466), 2,324 a 
2729,59 | VI | 1/5; 1/,| + (1,065), 1,765 Bee 
2658,03 | VI | %,; %,| + (0,429), (1,288), 0,943, 1,802, 2,660 228) 


Ferner sind folgende drei Linien zwar noch als Funkenlinien er- 
kannt, aber nicht auf ihre g-Werte untersucht, da ihre Komponenten zu 
schwach und zum Teil iiberlagert waren: 


vi | Gr. T. | Jt J2 
3613,793 | VI. 3/y ala 
3376,147 Vv. 1g iia 
2848,029 | VI. 5/5 ie 


Im Anschlu8 daran folgen die ausgemessenen Tripletts, deren Zu- 
gehérigkeit zu Bogen- oder Funkenspektrum sich nicht angeben 1aBt. 
Einer der beiden g-Werte ist nur angegeben, da fiir Tripletts das Produkt 
yon m mit dem anderen g-Wert gleich Null ist oder beide g- -Werte gleich 
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groB sind. In letzterem Falle, der ausschlieSlich fiir das Funkenspektrum 
des Wolframs, d.h. also fiir die geradzahlige Multiplizitatsklasse zutrifft, 
ist die innere Quantenzah] unbestimmt, sonst ist bekanntlich die des 


einen Terms — 1, die des anderen — 0. 
2 Aufs 2 | : Auf- 
spaltung = -g ‘ spaltung = g 
| 
5617,03 1,204 3903,987 0,605 
5616,16 0,934 3809,239 0,994 
5604,31 1.730 3801,527 1,039 
5487,74 1,807 3641,419 1.296 
547,82 1,406 3592,426 1,032 
5435,063 1,828 3572,477 1.450 
5388,023 1,612 3463,515 1,558 
5354,463 2.857 3.429.604 1.213 
5259,350 2.087 3358,61 1,054 
5242,989 1,094 3308.36 | 1,468 
5192,725 1,046 3304.46 1.195 
5071,739 1,426 3281,944 | 1,427 
5054,615 1,430 3262.25 | 1,162 
5015,334 1,460 3177,187 | 1,603 
4986,943 1,458 3163,419 1,344 
486,922 1,458 3041,876 1,474 
4729,664 1,916 3039,320 1,137 
4700,422 1,340 2997.794 1,628 
4677,710 1,200 2994.70 1,084 
4620966 1,228 2936,680 1,090 
| 1,405 2834,994 1,557 
ae || ies | Baat[ |) bee 
; 0,862 
4441.80 1.169 2925,132 1,257 
4394,092 0,609 2918,633 1,145 
4384,869 1,228 2911,001 1.583 
4348,014 1,464 2896,010 1,610 
4330,670 1.261 2889.79 1.431 
4316,821 1,787 2856,033 1,585 
4275,497 1,139 2852.10 1,235 
4254,066 1211 2805,930 0,863 
4241.451 1,328 2801-175 1,496 
4215,387 1,251 2740,799 0,999 
4204,415 1,214 2718.044 1,007 
4170538 1,293 2716,323 1528 
4154,678 1,741 2709,59 0,878 
4126,808 L111 2706,72 1.221 
4125.69 1,251 2703,49 1.280 
4064.799 1,218 2703,09 1,392 
4028,798 1,591 2697,727 2.011 
3983,294 1,212 2670,41 
3979293 : ee 
1,204 2647,72_ | 1,586 


Zur Erklarung der nachstehenden Tabelle (S. 155) soll erwahnt werden, 
da die Striche die auf der Abszisse abgetragenen g-Werte darstellen, die 
zu den am linken Rand hingeschriebenen Wolframlinien gehéren. Die 
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neben diesen Strichen rechts unten angegebenen Zahlen bedeuten die 
innere Quantenzahl des zu dem g-Wert gehérigen Terms. 

Der Versuch, das Wolframspektrum einzuordnen, ist bereits vor 
einiger Zeit von O. Laporte’) gemacht worden mit dem Erfolg, daB 
zwar eine groBe Reihe der Linien als Kombinationen mit dem Quintett 
D-Term erkannt wurde, daf aber diese héheren Niveaus eine vollstandig 
willkiirfreie Termbestimmung nicht zulassen. Laporte stiitzt sich auf 
altere Zeemanmessungen einiger Wolframlinien von Jack, die bei den 
damaligen Hilfsmitteln wohl den Anspruch erheben konnten, recht genau 
zu sein. Den heutigen Methoden der Zeemanmessungen kénnen sie 
jedoch nicht mehr standhalten. Das soll folgende Tabelle zeigen: 


| 
4372,539 3 ? 15 PeDs 
4484,197 3 9 OL 1 * eae 
4659,886 3 3 3 Py Do 
4680,539 4 18 18 Ps Ds 
4843,829 4 12 12 Py Dg 
5006,169 3 ? 21 P3 D4 
5053,300 4 6 6 PD, 
5224,680 3 15 15 P, Ds 
514,712 4 9 9 P, Dg 
4302,123 4 18 18 153 ©Ps 
4757,565 3 3 15 795 Py 


Die erste Spalte gibt die Wellenlangen der beiden eimzigen von 
Laporte mitgeteilten Termkombinationen an, und zwar sollen die ersten 
neun zu einem °D- und einem hoher gelegenen °P-Term gehiéren. Die 
beiden folgenden Linien stellen eine °P-’S-Termkombination dar. Die 
zweite Spalte gibt die von Jack gefundene Zahl der zu diesen Linien 
gehorigen Zeemankomponenten an. Die niichste Spalte enthalt die beob- 
achtete — bzw. bei Unterbelichtung schwiacherer Linien aus der Form 
des Typs erschlossene — Linienanzahl. In der vierten Spalte sind die 
von der Theorie geforderten Komponentenzahlen enthalten unter der vor- 
laufigen Annahme der Laporteschen Einordnung. Die von Laporte 
angegebenen Termkombinationen sind in der letzten Vertikalkolonue bei- 
gefiigt. Wegen zu groSer Diffusion konnten die Linien 4 = 4372,539 
und 4 = 5006,169 nicht mehr aufgelést und ausgewertet werden. 

Auffallig ist, wenn man von den Jackschen Messungen absieht, die 
geringe Komponentenzahl der Linie 4 = 4757,565 ("S,-°P,), die sich 
nur erklaren liefe, wenn die g-Werte beider Terme gleich waren. Auch — 
im tibrigen stimmen die von Laporte eingeordneten Linien nur hin- 


1) O. Laporte, 1. c. 
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sichtlich der Anzahl] ihrer Aufspaltungskomponenten, d. h. nur in bezug 
auf die inneren Quantenzahlen der Terme, deren Kombinationen Veran- 
lassung zu diesen Linien geben. Es stimmen aber nicht mehr die Ab- 
stimde der aufgespaltenen Linien innerhalb der z- und 6-Gruppen und 
auch nicht die Abstinde der z- und 6-Gruppen voneinander, wie sie von 
der Theorie gefordert werden, mit der Beobachtung iiberein, sondern 
weichen so stark davon ab, da’ das beobachtende Auge schon ohne 
Messung Unterschiede feststellt. Das kénnte bedeuten, daS die resul- 
tierende Quantenzahl | der fuBeren Elektronen bzw. auch die Rumpt- 
quantenzahl nicht richtig erkannt sind, die ja bestimmend sind fiir den 
g-Wert der kombinierenden Terme. Wahrscheinlicher ist aber, da8 fiir 
die eingeordneten Linien die g-Formel ihre Giiltigkeit nicht mehr besitzt. 


eran 


bapa 


Fig. 1, A= 5514,712. Fig. 2. 4 = 4680,539. 


Die Linie 4 — 5514,712 ist z. B. nach Laporte eine Quintett- 


(9), (2), 1, 3,5. 
P,-D,-Kombination. Sie miiBte die Aufspaltung —~——~ 5 zeigen. 


Die sieben mittleren Linien miiSten also alle gleichen Abstand haben. 
Man findet aber, daB die Abstinde zwischen den Linien nicht die  ge- 
forderte GleichmaBigkeit besitzen. Diese Unsymmetrien lassen sich 
natiirlich nicht durch einen Paschen-Back-Effekt erkliren. Ein eben- 
solches Beispiel bildet die Linie 4 = 4680,539. Man sieht dabei ganz 
deutlich, da® der von der Theorie geforderte Typ 
(1), (2), (3), 7, 8, 9, 10, 11, 12 
; 6 
nicht vorhanden ist. Der bei °P,°D, theoretisch geforderte Abstand 
zwischen x- und 6-Gruppen, der */, der normalen Aufspaltung betragen 
soll, ist kleiner als 1/,. Analoges gilt fir die anderen Aufspaltungs- 
bilder, die zu dieser Einordnung gehéren. 
Zeitschrift tir Physik. Bd. XLII. 11 


158 H. Beining, 


Zum Beispiel liegen ‘hnliche Unregelmifigkeiten auch in der 
78-5P-Kombination vor, die Laporte angibt» 

Der erste, der versucht hat, GesetzmaSigkeiten im Wolframspektrum 
aufzufinden, war E. Paulson. Er gibt in seinen bekannten zwei Linien- 
gruppen an, in denen er wiederkehrende Schwingungszahlendifterenzen 
feststellt.. M. Belke macht aber dazu die Bemerkung, da$S Paulson, 
der fiir seine Untersuchungen die _Messungen von Exner-Haschek 
benutzt hat, zu Ergebnissen gekommen. ist, die nicht willkirfrei sind. 
Belke hat die starken Linien des Wolframspektrums an dem grofen 
Gitter des Bonner Instituts sehr sorgfaltig- gemessen und findet dabei, 
da8 eine Schwingungszahlendifferenz nur fiir die Linien 4 == 4484,197, 
4848,829, 5053,300, 5514,712 zutrifft. Diese vier Linien bilden wahr- 


oa] 


Fig. 3. 1 = 4302128, Fig. 4. 2 = 4843,892. 
(2), (4), 7,9, 11, 13 (1), 2), @), 3. 45,6, 7, 8 
6 3 

scheinlich fiir Laporte auch den Ausgangspunkt zu der Zusammen- 
stellung des °P-°D-Multipletts. Die inneren Quantenzahlen der Linie 
4372,539 stimmen; obwohl die Linie nicht ausgemessen werden konnte, 
heB sie diesen Schlu8 zu. Die andere nicht ausgemessene Linie 5506,189 
zeigt den Gr. T. I. Die imnere Quantenzahl lie8 das unscharfe Bild 
nicht erkennen. Die MefSergebnisse der vorliegenden Arbeit bestatigen 
also die Richtigkeit der Zuordnung des P-D-Multipletts von Laporte; 
allerdings bleibt die Beobachtung bemerkenswert, da® die g-Werte des 
P-Niveaus nicht in Landés Tabelle enthalten sind. Das D-Niveau 
zeigt (bis auf die Linie 5053,300, die schlecht meSbar war) jedoch bei 
allen vorkommenden Quantenzahlen den gleichen g-Wert, der im Mittel 
= 4/, ist und der Landéschen Tabelle vollkommen entspricht. Aus 
dieser Tatsache, in Verbindung mit der richtig vorkommenden inneren 
Quantenzahl, darf mit Sicherheit geschlossen werden, da8 es sich wirklich 
um eine P-D-Kombination handelt. 
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Ob die Zuordnung der beiden Linien 4 — 4302,123 und A= 4757,565 
richtig ist, bleibt unentschieden. Wenn man bedenkt, daB die Schwin- 
gungszahlendifferenz bei einer S-Termkombination durch wiederholtes 
Auftreten sich nicht selbst kontrolliert, fehlt jeder Beweis fiir die 
Richtigkeit, zumal, wo die innere Quantenzahl nur dann richtig sein 
kann, wenn die g-Werte der beiden Niveaus gleich sind; und das ist 
wiederum nur miglich, wenn sie nicht in der Landéschen Tabelle ent- 
halten sind. Weiter haben sich fiir vier andere Linien, deren g- Werte 
Laporte aus Jackschen Zeemanmessungen errechnet hat, und die er fiir 
Kombinationen mit einem S-Term als Endzustand hilt, g-Werte errechnen 
lassen, die durchweg gréfer sind, als die von Laporte angegebenen. In 
der Aufstellung der Bogenlinien sind beide Werte einander gegeniiber- 
gestellt. Es mag nun erlaubt sein, was Laporte getan hat, Schwan- 
kungen in der Berechnung der g-Werte bis zu 2 Proz. zu vernachlissigen, 
da ein solcher Fehler bei den Jackschen Messungen sicher innerhalb der 
Fehlergrenze liegt. Auch bei den vorliegenden g-Wertberechnungen 
k6nnen derartige Fehler nicht immer vermieden werden, denn es gibt 
gar nicht selten Linienaufspaltungen, die einander iiberdecken oder der- 
artig eng sind, da$S an ein Ausmessen nicht zu denken ist, solange man 
ausschlieBlich mit dem Konkavgitter arbeitet. Aber die erwihnten vier 
Linien, 2 = 3867,986, 4008,769, 3707,929, 4045,615, lassen sich alle 
sehr gut ausmessen, so daB Fehler, die aus der Messung entstanden sind, 
sicher weit unter 1 Proz. bleiben. Die Feldbestimmung, die nach den 
Linien des Zn-Tripletts vorgenommen wurde und sich kontrollieren lef 
durch Molybdinlinien bekannter Einordnung, die als Verunreinigung des 
Wolframs mit auf den Platten erschien, ist sorgfaltigst ausgefiihrt und 
diirfte einen Fehler von 3 Prom. nicht tibersteigen. Beriicksichtigt man 
also diese beiden Fehlerquellen, so sind die Fehler der in vorliegender 
Arbeit berechneten g-Werte hichstens = 1 Proz. ihres Wertes. Des- 
halb scheint mir die Behauptung zweifelhaft, da diese vier Linien den 
Wert 2 als einen g-Wert haben; d.h. in diesem Falle den Septett-S-Term 
zum Endniveau besitzen. Vielmehr drangt sich die Uberzeugung auf, 
daS auch diese g-Werte in den Landéschen Tabellen nicht enthalten sind. 

‘Es ist beabsichtigt, im Anschluf an diese Arbeit auf anderem Wege 
ee Einordnung des Wolframspektrums zu versuchen. 

Gern benutze ich diese Gelegenheit, Herrn Prof. H. Konen meinen 
herzlichsten Dank auszusprechen. Auch der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft, deren Apparate mir zur Verfiigung standen, bin 


ich sehr zu Dank verpflichtet. 
a es 
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(Mitteilung aus dem physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 


Die Abhangigkeit des Brechungsexponenten der Gase 
vom Druck zwischen 1 und 10 Atm. 


Von Matth. Opladen in Bonn. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen-am 17. Februar 1927.) 


Die Funktion (1 —1) = f(p) wird fiir Luft und Kohlensaéure unter Benutzung 
eines Perot-Fabryschen Interferometers in einem Druckintervall zwischen 1 und 
10 Atm. untersucht, und es werden die Konstanten der Mascartsclten Gleichung: 
n—1= Kp(1+ 8p) ermittelt. Die Konstante @ nimmt den Wert Null an, wenn 


,—1 
der Druck p des Gases durch die Dichte 9 ersetzt wird, d. h. es gilt: = = const. 


Die Messung héherer Drucke erfolgt unter Anwendung einer neuen Methode zur 
Druckbestimmung. 


1. Vorlegende Arbeit kniipft an Untersuchungen an, die im hiesigen 
Institut fiir einen Druckbereich unterhalb einer Atmosphire angestellt 
wurden, und setzt dieselben nach héheren Drucken hin fort. Die Versuchs- 
anordnung ist im wesentlichen dieselbe wie friiher und ist eingehend bei 
A. Zwetsch*) beschrieben. Schwach konvergentes Licht einer Hg-Lampe 
wird durch ein Perot-Fabrysches Interferometer zur Interferenz ge- 
bracht und durch das Prisma des Spektrographen in seine Komponenten 
zerlegt. Das Interferometer ist unverriickbar in einem Kessel aus Rotgub 
angebracht, der an beiden Seiten ein Quarzfenster besitzt. Einige Ab- 
anderungen der bisher benutzten Apparatur waren durch die Anwendung 
von starken Uberdrucken dedingt. So wurden die der Zuleitung des 
Gases dienenden Glasrohre durch Kupferrohr ersetzt, dann muBte zwischen 
Kessel und Gasbombe ein beiderseits durch Metallventilhabne abschlief- 
bares Vorvolumen in Form eines Stahlrohres eingeschaltet werden, um 
eine Zerstérung des Kessels durch zu hohen Druck zu vermeiden. Die 
Dichtigkeit der Apparatur wurde auf optischem Wege gepriift, indem bei 
unverandertem Druck in bestimmten zeitlichen Abstiinden das Interferenz- 
bild photographiert wurde, wobei eine noch bestehende Undichtigkeit eine 
Verschiebung des Interferenzphinomens zur Folge gehabt hitte. Die 
halbdurchlissige Versilberung der Interferometerplatten geschah auf 
chemischem Wege mit Hilfe des Formaldehydverfahrens, 


1) A. Zwetsch, ZS. f. Phys. 19, 398, 1923. 
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2. Zur Messung héherer Drucke wurde eine Methode angewandt und 
ausgearbeitet, die eine Umkehrung des Mac Leodschen Verfahrens dar- 
stellt und zuerst von Magri?) zu Druckmessungen benutzt wurde. In- 
dem man das komprimierte Gas in ein gréBeres Volumen sich expandieren 
lat, wird der Druck auf einen im reziproken Verhiltnis verminderten 
Wert reduziert und die Ablesung mit Hilfe eines gewohnlichen Hg-Mano- 
meters erméglicht. Magri konnte noch Drucke bis zu 200 Atm. messen, 
jedoch unterhalb 30 Atm. nur mit unzureichender Genauigkeit. Zur Auf- 
nahme des hochkomprimierten Gases diente ihm eine Kammer, die in 
emen Stahlzylinder eingebohrt war. Der hier benutzte Apparat wurde 
nach Angaben von Prof. Konen angefertigt. Er 
besteht (vgl. Fig. 1) aus einer vierfach gebogenen Glas- 
kapillare mit einem inneren Durchmesser von 1 mm. He 
Diese Kapillare wird an das vom Kessel heriiber- Mp 
geleitete Kupferrohr angekittet. Bei gedffnetem Hahn H, 
herrscht dann in Kessel und Kapillare gleicher Druck. 

Nach SchlieSen von H, wird Hahn H, gedfinet, 4 
hierdurch das Gas auf das gréSere Volumen, einen an- NW 
geschlossenen Glasballon expandiert und der darauf im 

ganzen Manometer sich einstellende Druck an einem 
angeschlossenen offenen Hg-Manometer abgelesen. Um 
eine Feineinstellung des linken Hg-Meniskus auf die im 
Innern des Glasrohres angebrachte Nadel N zu ermég- ee 
lichen, wodurch eine Konstanterhaltung des titrierten Ee - 
Volumens erreicht wird, ist der offene Manometer- 

schenkel in einer Fischschwanzfiihrung verschiebbar angebracht. Der am 
Manometer abgelesene Druck wird mit dem Quotienten aus dem ganzen 
Manometervolumen zum Rauminhalt der Kapillare multipliziert, der Atmo- 
sphirendruck addiert und auf diese Weise der vor der Expansion in Kessel 
und Kapillare herrschende Druck ermittelt. Die beiden Volumina oe 


durch Quecksilberfiillung und Wagung bestimmt und der Quotient ” — 


ergab sich zu 14,395 mit einem wahrscheinlichen Fehler von +0008 
Da sich bei einer probeweisen Druckbelastung zeigte, daf bei 5 Atm. durch 
eine seitliche Druckkomponente der konisch geschliffene Teil des Glas- 
hahns herausgedriickt wurde, muSten auf der zur Befestigung des Mano- 
meters dienenden Unterlage Stahlfedern angebracht werden, die das Glas- 
kiiken in den Konus hineinzogen. Bei Benutzung des Manometers durfte 


1) L. Magri, Phys. ZS. 6, 629, 1900. 
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die Abweichung der Gase vom Boyle-Mariotteschen Gesetz nicht un- 
berticksichtigt bleiben. Betrachten wir 2 Drucke, p, und p,, so haben wir 


U0, == Gy a ec 
Hieraus folgt: 
pac, Cy Vy 
Po === yo 
GM 


d. h. fiir einen bestimmten abgelesenen Druck p, ist der Verhiltnisquotient 


der beiden Volumina noch mit einem Faktor 2 zu multiplizieren. Die 
a. 
bei der Versuchstemperatur geltenden Werte fiir ¢c == p.v entnahm ich 


den Messungen von Holborn und Schultze’) im Falle der Luft, fiir 
Kohlensiiure benutzte ich zu diesem Zwecke die Gleichung von Clausius: 
Pe v 
—y—a Toto?’ 


in der R, a, b und ¢ Konstanten und 7’ die absolute Temperatur bezeichnen ”). 


So wurden zwei Tabellen erhalten, die fiir jeden Ablesedruck der beiden 
Gase das reduzierte Volumenverhiltnis angeben, wobei als Bezugstemperatur 
17,5°C angenommen wurde. 


Tabelle ty burt: Tabelle 2. OQ, 
pi in mm Hg og pi in mm Hg ae 
0) 14,395 0) 14,395 
70 14,388 100 | 14,255 
139 14,381 200 14,116 
208 14,374 300 13,977 
278 14,367 400 13,839 
347 ; 14,361 500 13,701 
417 14,355 600 13,564. 
486 14,349 700 13,427 
556 14,3438 


Die bei der adiabatischen Ausdehnung des Gases eintretende Tempe- 
raturerniedrigung machte es erforderlich, mit der Ablesung des Druckes 
einige Minuten zu warten, bis das Gas die Temperatur der Umgebung 
wieder angenommen hatte. Bei Beriicksichtigung dieser Umstiinde konnte 
mit der oben beschriebenen manometrischen Methode, die vor allem den 
Vorzug der Einfachheit besitzt, eine vollkommen ausreichende Genauig- 


1) L. Holborn und H. Schultze, Ann. d. Phys. 47, 1089, 1915. 

*) Die Gleichung von Clausius geniigte vollkommen dem hier verfolgten 
Zweck, so daf die neueren Zustandsgleichungen von Berthelot und Wohl 
(vgl. Nernst, Theor. Chem. 1921, S. 254 ff.) unberiicksichtigt bleiben konnten. 
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_keit in der Druckbestimmung erzielt werden, wie eine Fehlerabschatzung 
ergeben wird’). Die Héhendifferenz der beiden Hg-Menisken lie8 sich 
mit dem benutzten Kathetometer auf 0,05 mm genau bestimmen. Da auch 
der vor der Expansion des Gases im Manometer noch herrschende Druck 
zu ermitteln ist, mége cin maximaler Ablesefehler von 0,1 mm fir eine 
Druckmessung angenommen werden. Das ergibt fiir den errechneten 
Druck p, eine Abweichung von + 14mm. Beriicksichtigt man noch den 
Fehlerin der Bestimmung des Volumenverhiiltnisses, der fiir Po==2000mm He 
eine Anderung von + 0,6 mm bedingen wiirde, so ergibt sich, da8 bereits 
unterhalb 3 Atm. eine Genauigkeit von 0,1 Proz. zu erreichen ist. Mit 
wachsendem Druck nimmt dieselbe noch zu, so daB ein Druck von 10 Atm. 
auf 0,025 Proz. genau zu messen ist. Der Fehler, den eine um 1/,,,° falsche 
Temperaturablesung hervorruft, ist im Vergleich zu den oben diskutierten 
Fehlerquellen verschwindend klein. 

3. Als Ausdruck der gesuchten Beziehung zwischen Refraktions- 
vermégen und Druck werde die von Mascart*) benutzte Formel an- 
genommen: 

fyi Kol + pp) = Kp + bp (1) 
in der B bzw. b = Kf die zu bestimmenden Konstanten bezeichnen. In 
gleicher Weise lift sich die Abhingigkeit der Ringverschiebung vom 
Druck formulieren : 


. B = Ap + Bp’. (2) 
Betrachten wir zwei verschiedene Drucke, so folgt fiir den Differenzen- 
quotienten : 

nos _ F* _ A+ BY, + 2). 8) 
Py =, Po Ap 


Der Quotient =, d.h. das Verhiltnis der Ringverschiebung zum zu- 
Pp 


gehorigen Druckintervall, ist der Beobachtung zugiinglich, indem die An- 
zahl der gewanderten ganzen Ringe mit dem Auge gezihlt und der 
Bruchteil einer ganzen Ringverschiebung durch Auswerten des photo- 
PS rnpliachen Interferenzbildes ermittelt werden kann. 4p ergibt sich aus 
zwei manometrischen Messungen. Durch Kombination der Gleichung (3) 
mit der Gleichung des Interferometers: 

ay (4) 


1) Aus diesem Grunde konnte von der Benutzung einer Druckwage abgesehen 


(eso ae 


werden, 
*) Mascart, Ann. de l’école norm. sup. 6, 9, 1877. 
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in der 2 die benutzte Wellenlinge, Z den optischen Lichtweg, beide 
GréBen im Vakuum gemessen, und s die Anzahl der gewanderten Ringe 
bezeichnet, wenn der Gasdruck vom Werte Null bis zu dem betrachteten 
Werte anwichst, wird erhalten: 


A(n—1) Ads _A A A A : 
ps — =—=— A-=—— Be a — i Oe 
Ap Ea nt 5 eae 7 () 


Fiihren wir statt der Drucke die Gasdichten ein, so lift sich ent- 


sprechend schreiben : 


me —1 = K'e(1+ P'oe)= K'e + Vo. (6) 


A(n—1) 4 ds Afar 1 
== iy = Spy 
dip we RR ey 
Ti ihm a aa a 


4. Die nachstehenden Tabellen enthalten in der ersten Spalte den 
mittleren Druck des jeweiligen Intervalls, fiir das die Ringverschiebung 
festgestellt wurde. Der Umfang des Druckbereichs betrug bei den 
Messungen 2 bis 4 Atm., die Ringverschiebung der griinen Hg-Linie fiir eine 
Druckénderung von 1 Atm. etwa 9 Ringe in Luft, 14 Ringe in Kohlen- 
siure. Die zweite Spalte weist die mittleren Dichten auf. Diese wurden 
gewonnen, indem fiir p = 0 der Quotient p/g = 1 gesetzt wurde und 
nach den jeweiligen Werten dieses Quotienten ¢ errechnet wurde, so daf 
ein direkter Zahlenvergleich méglich war. Die folgenden Tabellenspalten 
enthalten die Ausdriicke: 


1, As ee hy As 
Ht) ES S ¢p-aa yes VEE Hepes ee | 
L' Ap "OTe Ap oe fs Gy ee 
hy 8 
Se a =10 —— : 
IL Ao aa = 


Die benutzten Wellenlangen waren die beiden Linien des Hg-Spektrums 
1, = S462A-K., 
i, = 4869 A-E. 
Der optische Lichtweg Z betrug 18,776 mm. 
Samtliche Werte und Messungen wurden auf eine Temperatur yon 
17,5°C bezogen, die Drucke auf Normalschwere reduziert. 
Aus den folgenden Tabellen wurden die Konstanten der Mascartschen 
Gleichung: nm, — 1 —= Kp(1 + Bp) ermittelt zu folgenden Werten: 
a) fiir Luft: 


Ky, == 0,3617.10-* 4490, 00020 Ina Bi. == 0,516005¢4-0305410-—% 
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Tabelle 3. Luft. 


Pr Ps eit ea : } 

: 2 1 1 C9 dy 

inmm Hg | | | 
i er 3627 | 3698 367 
6944 6970 3646 3618. | ‘3688, | ee 
6714 6739 3657 3631 | 3701 3674 
6574 6597" | «68687 | 696 3697 3668 
6547 | 6572 =| 3644 +‘'| 3619 3685 3660 
6341 6364 | 3630 | 3609 3672 3647 
6257 | 6278 | 3643 | 3617 3681 3656 
oie; (|) «= 6188 0S] 8647 | C24 3692 3669 
6078 | 6098 3648 3625 3688 3664 
5881 | 5852 3634 3612 3674 3652 
5659 5677 3636 3615 3675 | 8654 
5595 5614 3644 3623 3688 § 3667 
5587 || «= 5555 3645 | 3624 3687 3665 
5142 =| 5159 3643 | 3624 3685 3665 
5187. «| = «B158 3628 3609 3669 3650 
BIBT oi) | -5151 3624 | 3608 3667 | 3651 
4850 4864 3627 | 3618 3680 | 3660 
4627 4639 3631 2613 3675 | 8657 
4618 4632 3630  ~—s_- 3612 3671 | 3653 
4549 | 4561 3624  —- 3608 3664 | 3647 
4456 | 4468 3637 | 3619 3676 | 3658 
4029 | 4039 3628 3613 3668 3652 
4024 | 4033 3639 | = —- 3625 3683 3669 
4006 | 4017 3626 3610 3667. | 8651 
3960 3969 3633 | 3618 3674 3658 
3956 | 3967 3635 3620 3681 3665 
3951 3960 3634 3620 3676 3662 
3754 3762 3643 3627 3686 3670 
3570 | 3579 3630  —s_- 3616 3669 3655 
3510 | 3519 3629 3615 3672 —«- 3658 
an60) 4) 73468 ~) | 3682 3618 3673 3659 
3482 ~§ 3489 3635 | 3622 3677 3665 
3419 | 3425 3636 | 3622 3679 3665 
3404. | 8411 3627 3614 3674 3661 
3205 3212 3632 | =~=—- 3619 3673 3660 
ao72- =) 2078 3685 | 3623 3675 3663 
2919 2924 | 3630 3618 3667 3655 
pide. 2918 - | ‘3630 3619 8671 | 8660 
2894 2899 3617 3606 | 8664 | 3652 
2664 2668 3630 3619 3668 3657 
2650 2655 3627 3617 | 3668 | 3657 
2621 | 2626 3630 | 3619 3670 3660 
9397. | 2401 3627 3617. | 3669 3660 
9290 | 2294 3621 3615 | 3662 3658 
2269 22°72 3628 | 3618 + 8670 3660 
2140 Sie ee 29694, 6, “SCRSc 0 hy BOSS 3656 
2099 2102 | 3627 3618 3668 == 3659 
2098 2102 | 36380 3621 3662 3662 
1896 | 1898 3620 3622 | 3667 3658 
1579 ~—«:1580 3623 | 3616 ‘| #93665 3658 
1579 1580 3626 | 8620 | 3665 3658 
£590 |. 1591 3617. | 3616 3657 3651 
H1i9> 1 1120 MeIG yet in B6LY «9 / se 8659 3654 
1120-_.} 120 3619 | 3615 3662 3658 
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Tabelle 4. Kohlensaure. 


LL 
+ po — 
Pa as 9 s dy C9 dy 
in mm Hg 
7243 7665 6144 5480 : 6220 5543 
7231 7652 6123 5457 | 6199 5520 
6988 7381 6094. 5466 6167 5524 
6666 7033 6118 5502 6195 5566 
6548 6900 6054 5458 6124 5521 
6399 6743 6055 5468 6132 5533 
6223 6554 6059 5488 6135 5oD2 
6215 6547 6082 5509 6158 5573 
6102 6419 6026 5471 6099 5533 
6002 6311 6024 5477 6099 5541 
5752 6019 5986 5458 6062 5522 
5576 5830 6005 5493 6081 5558 
5532 5782 6017 5510 6092 5573 
5431 5675 6012 5514 6088 5579 
5383 5665 5969 5478 6044 5541 
5368 5601 5994 5503 6068 5565 
5333 5604 5955 5471 6036 5534 
5048 5266 5950 5489 6025 5552 
5024 5243 5947 5489 6021 5552 
4828 5013 5932 5491 6007 5556 
4764 4970 5931 5498 6007 5564 
4736 4941 5908 5478 5982 5540 
4598 4787 5907 5488 5981 5552 
4587 4843 5900 5481 5973 5544 
4488 4647 5900 5493 5970 5554 
4470 4635 5894 5488 5966 5571 
4121 4267 5863 5488 5933 5569 
4048 4193 5869 5501 5930 5554 
4004 4132 5837 5478 5910 5542 
3892 4018 5843 5492 5914 5554 
3713 3825 5807 D471 5881 5536 
3707 3867 5822 5484 5894 55047 
3671 3781 5799 5466 5866 5524 
3614 3719 5792 5479 5868 5536 
3582 3689 5809 5487 5882 5550 
3545 3650 5795 5476 5869 5540 
3523 3648 5803 5483 5876 5547 
3485 3595 5804. 5489 5878 5554 
3279 3375 5768 5472 5840 55385 
3096 3196 5771 5490 5842 5553 
2977 3059 5737 5468 5809 55381 
2858 2944 5740 5480 5811 5543 
2821 2905 5731 5473 5802 5536 
2814 2880 5731 5476 5811 5547 
2587 2601 5699 5463 5771 5b27 
2425 2481 5700 5478 5773 5544 
2309 2354 5674 5462 5746 5526 
2306 2358 5694 5480 5764 5543 
2080 2118 5680 5488 5749 5550 
2064 2101 5673 5485 5743 5548 
1919 1956 5633 5483 5707 5550 
1884 1915 5649 5471 5717 5532 
1672 1695 5623 5466 5690 5539 
1282 1296 5596 5469 5667 55384 
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Ersetzen wir in der Mascartschen Gleichung p durch Q, so ist die 

Konstante 
Bi, = 0,018. 10-6 + 0,046. 
Ebenso wurde fir A, erhalten: 
Ky, = 0,3659 .10—¢ + 0,0002 . 10-8; Ba, = 059. 10-8 0,05 | 10-8 
22, = 0,027. 10-* + 0,047 . 10—-«. 
b) fiir Kohlensaure: 
Ky, = 0,5468 . 10—-* + 0,0005 . 10-5, 
eas ty 8 7-032 .10-8 
0,245. 10-6 + 0,224 . 10-5, 
Kj, = 0,5533 .10-*+ 0,0005; B,, = 8,71.10-*+ 0,30. 10-8, 
Dope 0,247 -10—* + 0,229. 

Es folgt also hieraus, wie auch direkt aus den nachstehenden Koordi- 
natendarstellungen zu ersehen ist, daB f’ jeweils innerbalb der fiir f er- 
mittelten Fehlergrenzen fallt, d.h. 6’ — 0. Die Abhiangigkeit zwischen 
Brechungsvermégen und Druck wird durch Einfiihrung der Dichten 9 zu 


RD 
ore 
| 


einer linearen. 

Die Konstante K ist abhangig von der Wellenlange und der Tempe- 
ratur, wahrend fiir P nur eine Temperaturabhingigkeit in Frage kommt, 
da nach den Untersuchungen von L. H. Siertsema und M. de Haas‘) 

onal , in der A und 4, zweiverschiedene Wellen- 
n,— 
lingen bedeuten, vom Druck unabhingig ist. 

5. Die Diskussion der Fehlerquellen hat zunachst die Reinheit der 
Gase zu beriicksichtigen. Die komprimierte Luft wurde emem Hampson- 
schen Kompressor unmittelbar vor dem Eintritt in den Gegenstromapparat 
-entnommen, nachdem sie siamtliche Vorrichtungen zur Entnahme von 
_ Wasserdampf und Kohlensiure passiert hatte. Die Kohlenséure wurde 
mit einem Reingehalt von 98°/, in der Stahlbombe geliefert. Kine zwei- 
prozentige Verunreinigung beeinflubt das Resultat jedoch nur in unwesent- 
licher Weise, da die dadurch bedingte Abweichung nur einen geringen 
Bruchteil des wahrscheinlichen Fehlers betragen wiirde. Betrigt der 
Fehler bei Messung der Ringverschiebung 0,01 einer ganzen Ringwanderung, 
so erfahrt ¢, baw. ¢, eine Anderung von etwa zwei Einheiten in der letzten 
Stelle. Die Hundertstel einer Ringverschiebung konnten jedoch durch 
Auswerten der Platten mit Hilfe einer MeBmaschine mit Sicherheit er- 


die Dispersionskonstante 


1) L. H. Siertsema und M. de Haas, Phys. ZS. 14, 568, 1913. 
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mittelt werden. Ebenso groB ist die durch eine um "/99 stalsche Tempe- 
raturbestimmung bedingte Abweichung. In der Hauptsache ist die Grobe 
des wahrscheinlichen Fehlers von der Genauigkeit der Druckmessung 
abhingig, wobei zu bedenken ist, da8 es sich hier um eine Ermittlung 
der Druckdifferenz und nicht der einzelnen Absolutwerte handelt. Bei 
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einem Druckintervall von 2000 mm Andert sich die letzte Stelle um vier 
Einheiten, wenn 4p um 2mm vom ersten Werte differiert. Beriicksichti- 
gung kénnte ferner der Umstand verdienen, dai der Quarzetalon durch 
kubische Kompression zusammengedriickt und dadurch eine Verkiirzung 
des optischen Lichtweges hervorgerufen wiirde. Eine rechnerische Be- 
trachtung lat jedoch erkennen, da®’ der dadurch bewirkte Fehler ver- 
schwindend klein ist. Ebenso bleibt die durch das Prisma bewirkte 
Kriimmung der Spektrallinien ohne wesentlichen Hinflu8 auf die Messung 
der Ringverschiebung. Die zu den Messungen benutzten Linien des Hg- 
Spektrums haben komplexen Charakter, und Linien mit einfacher Struktur 
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wiirden sich an und fiir sich besser zu Interferenzmessungen eignen. Um 
eimen hierdurch bedingten Fehler méglichst zu eliminieren, wurden zwei 
Wellenlangen beobachtet und bei beiden tibereinstimmende Resultate er- 
zielt. Dann wurde bei einer sehr kurzen Expositionszeit (weniger als 
1/, sec) ein durchaus scharfes Bild der Interferenzpunkte erhalten, so daf 
die Intensitiitsmaxima lediglich der Hauptkomponente zugehéren diirften. 
Ein etwa bestehender EKinflu8 des Druckes auf den Phasensprung in einer 
diinnen Metallschicht bediirfte eigentlich noch einer genaueren Unter- 
suchung. Da die Aufnahmen sowohl bei steigendem wie bei fallendem 
Druck gemacht wurden und bei gleichem auch stets dieselbe Konfigu- 
ration des Interferenzbildes beobachtet wurde, miiBte dieser Einflu8 ein 
reversibler sein. Es erschien zweckmiBig, die Silberschicht gegen eine 
solche Verinderung durch kiinstliches Altern zu schiitzen. Da_ bei 
einer Abhingigkeit des Phasensprungs vom Druck auch ein Effekt fiir 
verschiedene Wellenlangen vorhanden sein miiSte, so laSt auch hier die 
innere Ubereinstimmung der Mefresultate eine solche Abhingigkeit als 
unwahrscheinlich oder doch als unerfaSbar erscheinen. Die nachstehende 
Tabelle enthilt den Wert fiir die Konstante $8, wozu der Mittelwert beider 4 
genommen wurde, fiir Luft, verglichen mit den Werten friiherer Beob- 
achter, die sich ebenfalls der Mascartschen Formel bedienten. Geringe 


Temperaturunterschiede kénnen unberiicksichtigt bleiben. 


Tabelle 5. 
Oberhalb 1 Atm. ¥ |  Whterialb LAnn. 
aert oy . .| 72,5. 10-8 || Posejpal*) . . . . . . . (857. 10-8 
Chappuis und Riviére?) . . | 58 Hi Kaiser) ye. weer eameoO: 
erreals)i. - ~ < . .«.- | 90 i) Unterbuschy. Ss.) cee ee lod 
MOpladen: soy oe | DS Rerard (iene meee ean OO 
| Tiwetsen ©) | ese ee: pouea OO. 


Wie aus den mitgeteilten Werten zu ersehen ist, stimmen dieselben 
bei héheren Drucken der GréSenordnung nach gut tiberein, weichen jedoch 
mehr voneinander ab, als der Fehler einer jeden Messung betragt. Der 


1) L. Mascart, l.c. 
2) QO. Chappuis und Riviére, Ann. chim. phys. 14, 1, 1880. 


3) R. Perreau, ebenda 7, 298, 1893. 

4) J. Posejpal, Ann. d. Phys. (4) 58, 629, 1917; Journ. d. phys. 2, 85, 1921. 
5) W. Kaiser, Ann. d. Phys. (4) 18, 210, 1904. 

6) W. Unterbusch, Dissertation Bonn 1924. 

7) S. Pérard, Journ. d. phys. 7, 217, 1925. 

8) K. Zwetsch, l.c. 
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Grund hierfiir ist zuniichst darin zu suchen, dai die Temperaturkorrektion 
bzw. die dafiir zugrunde gelegte Grobe des Ausdehnungskoeffizienten keine 
einheitliche ist. Der oben angegebene Wert dieser Arbeit wurde auf 
Grund der bereits erwaihnten Beobachtungen von Holborn und Schultze 
gewonnen. Zudem wire es miglich — eine Vermutung, die Posejpal 
auf Grund der bei niedrigen Drucken stark voneinander abweichenden 
Werte ausspricht —, da 6 keine Konstante, sondern wiederum eine Funktion 
des Druckes ist. Es liegen jedoch bisher nicht geniigend Werte vor, um 
diese Abhingigkeit genauer definieren zu kénnen. Im gewonnenen Resultat 
stimmt die vorliegende Arbeit mit den friiheren Messungen iiberein, von 
denen noch erwihnt seien die Beobachtungen von Kayser und Runge’), 
Carnazzi”), Gale*), insofern die Beziehung zwischen Brechungsexpo- 
nenten und Druck bestimmt ist durch die Abweichung der Gase vom 


Idealzustand, und die Giiltigkeit der Refraktionskonstanten “pew. 


pra ee | 
sae .— bestiitigt wird. Nur Magri‘), der in einem Intervall von Ibis 
Q 


200 Atm. arbeitete, glaubte in diesem grofen Bereich eine bessere Kon- 


stanz des letzteren von A. H. Lorentz eingefiihrten Ausdrucks zeigen zu 


k6nnen. 


Die Moglichkeit, durch Kinsetzen der gefundenen Werte fiir die Kon- 
stanten der Mascartschen Gleichung das Brechungsvermégen von 4, in 
Luft zu bestimmen, gibt uns ein Mittel an die Hand, den Absolutwert 
des Resultats zu priifen. Bei 17,5°C und 760mm Druck ergibt sich: 


m—1 = 275,14.10-*+0,16. 10-8. 
Nach Pérard?) ist » — 1 fiir 0° durch folgende Gleichung bestimmt: 
i ae 1i+4), 
in der « = 0,003716 von 4 unabhiingig ist. 


Es wird erhalten: 
% — 1 = 293,03 .10-*+ 0,17. 10-*& 


Tabelle 6 gestattet einen Vergleich dieses Wertes mit denjenigen 
friiherer Beobachter. 


1) H. Kayser und C. Runge, Wied. Ann: 50, 293, 1893. 
*) L. Carnazzi, Il Nuovo Cim. (4) 6, 385, 1897. 

3) W. Gale, Phys. Rev. 14, 1, 1902. 

2) elaeeM alone tenes 
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Tabelle 6. 

ES 

Beobachter mes a Beobachter Ga es 
miorenz 1880 2. fw 291,8 Perreau’ 1896.0 5 2. | 9 
Deets... | 202,2 | Pérara 1995. | 2; Lf fH 
pence! OOt 2. eee 292.4 Mascart 187% 20. a )-e 293,4 
Chappuis und Riviére 1888 . 292.6 Cuthbertson 1909 .... 293,6 
usewpale LON. 29s . ot 292,7 Koch 1909, Rusch 1922. . 293,7 
Kayser und Runge 1893 . . 292,9 Herrmann 1908" .-. 2. 294.6 
ea aaaacaaal | 993.0 Gruschke 1910. See 
Zwetsch 1922 . : hoe 


Ich benutze die Gelegenheit, Herrn Prof. Konen fiir Anregung, Rat 
und Hilfe meinen herzlichsten Dank auszusprechen. Ebenso gilt mein 
Dank der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft, aus deren Be- 
willigungen ein Teil der benutzten Apparate stammte. 


(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 


Uber den Bau einer Klasse von Absorptionsspektren. 
Von Rudolf Ritschl in Bonn. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 17. Februar 1927.) 


Das Absorptionsspektrum von CrCl, 0, wird in fiinf verschiedene Deslandressche 
Serien eingeordnet und die Formeln berechnet.. Die Bandenspektren der vier 
Kupferhalogeniden werden in Absorption aufgenommen und die Kanten ein- 
geordnet. Es wird die Temperaturabhingigkeit der Systeme untersucht und 
deren Bau durch die ganze Gruppe verglichen. Die CuJ-Banden gestatten einen 
Vergleich mit den Emissionsbanden Mullikens. Siamtliche Spektren zeigen 
Isotopieeffekt der Schwingungsterme, der innerhalb der Mefigenauigkeit die be- 
rechneten Aufspaltungen ergibt. Siamtliche Banden sind nach Rot abschattiert. 
Bei CuF laufen die Gruppen nach Violett. 


Im folgenden werde ich iiber einige Resultate der systematischen 
Reihe von spektralen Untersuchungen iiber Absorptionsspektren von 
Verbindungen berichten, die seit langerer Zeit im Bonner Physikalischen 
Institut im Gange sind. 


I. Chromylchlorid. 


Eine in neuester Zeit erschienene Arbeit von H. Mayer') war der 
Anlaf, zunichst eme Untersuchung von Chromylchlorid, CrCl,0,, in 
Absorption vorzunehmen. Dieses Spektrum war von Kabitz?) im 
Rahmen einer Untersuchung iiber die Spektren der Chlorsiuren unter- 
sucht worden. Durch die Arbeit von Mayer, der die Kabitzschen 
Ergebnisse unter modernen*Gesichtspunkten in Beziehung zur spezifischen 
Warme setzte, hatten diese alteren Untersuchungen neues Interesse ge- 
wonnen. 

Ich habe die fliissige Substanz, deren gesiittigter Dampf schon bei 
Zimmertemperatur durch seine braune Farbung Absorption anzeigt, im 
Chemischen Institut der Universitat selbst dargestellt. 

Die kontinuierliche Lichtquelle bestand im positiven Krater eines 
kleinen Kohlebogens. Als AbsorptionsgefaB diente ein Glaskolben, der 
evakuiert werden konnte. Die Fliissigkeit befand sich am Boden. 
Photographiert wurde an einem mittleren Konkavgitter von 3,5m 


1) H. Mayer, ZS. f. phys. Chem. 118, 220, 1924. 
*) B. Kabitz, Diss. Bonn, 1904. 
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Kriimmungsradius , das in der ersten Ordnung eine Dispersion von 
5,55 A.-E. pro mm hat, auf farbempfindlichen Platten von Westendorp 
und Wehner. Unter den gewihlten Versuchsbedingungen (Zimmer- 
temperatur) besteht das Spektrum, wie schon Kabitz bemerkte, aus 
diffusen Streifen, die man nicht ohne weiteres als Kanten ansprechen 
kann und die sich selbst mit einem grofen 6m-Gitter nicht in Linien 
auflésen lassen. Dagegen zeigen die stirksten nach Violett zu gelegenen 


Tabelle 1. Chromylchlorid. 
ee 


| Beob. Ay | Beob. a4 
As * | ber. Kabitz Ke : if ber. | Kabitz 
A, 1|| 55362 | 18063 | 0 | B,1| 5428,7 | 18421 | +2 
2|| 5538.0 . 2\| 5470,7 | 18279 |—1 
5540,0 | ) 3) 5511,3 | 18145 | 14 
2), 5578,5 | 17926 | +1) 4) 55535 | 18006 | +3 
5580,5 5581,8 5] 5596,5 | 17860 |—5 
5582,0 | 6|| 5640,1 | 17730 |—1 | 5640,3 
3|| 5621,4 | 17789 | 42 | 7) 5683,7 | 17594 |—1 | 5683,8 
5622.5 | 8) 5728.0 | 17485 |4+1 | 5728.2 
5624,2 | 9] 57730 | 17322 /13) 57731 
.|| 5625,2 10 5818,5 | 17187] 0| 5819,3 
4|| 5665,5 | 17651 | 11 11) 5864,4 | 17054 |—1 | 5865,9 
5667,1 12 59108} 16918 |—3 
5668,5 | 
5|| 5710,0 | 17513 | 0 | 
poe 5710,3 | p.3|| 5448,7 | 18353 |—2 
5711,4 4|| 54895 | 18217] 0 
Ber eae |, 0 lb 765.0 |! =| peas) | 18.007 |e 
5756,5 | 5572, 945 |4+3 | 5574,4 
7|| 5800,2 | 17240; 0 | 58002| ° sein RS eer oes 
5801,5 5802.2) ii 5657,8 | 17675 |—4 | 5658,3 
8] 58465 | 17104 | 0 | 5846.5) 9) 5709.4 | 17536 | 0 | 5702,0 
5847,8 10|| 5747,0 | 17400 |—1 | 5746,6 
9) 5893,5 | 16968 | 0 11|| 5791,5 | 17267 | 0| 5791,8 
| 12|| 5836,0 | 17135 |—1 | 5887,1 
A, 1|| 5476,7 | 18259 |+1 13) 5881,3 | 17003 
5480, 1 | 
2|| 55184 | 18121 |+1 
5520,0 C 1|| 5592,4 | 17886 |—2/ 5591,0 
3|| 5561,0 | 17982 O | 5560,1 2|| 5632.0 | 17756|+1 | 5633,0 
4|) 5603,5 | 17846 | +1 3|| 5674,9 | 17621 |+3 | 5675,8 
5|| 5647,5 | 17707 | —1 | 5648,4 4|| 5719,8 | 17483 |—1 | 5719.5 
6|| 5691,1 | 17571 0 | 5692,2 5|| 5764,8 | 173848 |—1 | 5764,0 
5693,0 6|| 5809,2 | 17214 |+1 
7|| 5735,5 | 17485 | 0 7|| 5854.8 | 17080 |+2 | 5855,3 
8|| 5780.8 | 17299| 0] 57814] 9g! 59030| 16941 | —2 
9] 5826,4 | 17163 0 | 5827,5 9|| 5950,0 | 16807 0 
10|| 5873,0 | 17027 | —1 | 5873,1 
11{ 5920,3 | 16891 | +2 
12/| 5968,0 | 16756 | 2 
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Streifen bei der angewandten Dispersion Feinstruktur, indem sie in eine 
Anzahl — bis zu 5 — ebenfalls unscharfer Komponenten zerfallen, deren 
Intensitét und gegenseitiger Abstand nach Rot hin abnimmt. Die Ab- 
sorption beginnt im Rot und geht nach Violett in kontinuierliche 
Absorption iiber. Sie beginnt etwa bei der Hisenlinie 5324. 

Es gelang, die schon von Kiabitz gefundenen finf Serien um einige 
Hundert Angstrém-Einheiten nach kiirzeren und langeren Wellen zu ver- 
folgen. Tabelle 1 gibt die gemessenen Wellenlingen, fiir die emgeord- 
neten auch die Schwingungszahlen und zum Vergleich die Kabitzschen 
Messungen. 

Aus den auftretenden Differenzen lieBen sich die Serienformeln auf- 
stellen. Diese sind vom Deslandresschen Typus und haben folgende 
Konstanten : 
= 18201,4 
= 183964 


— 138,5 n + 0,166 n’, 


no 


\ 
{ 
9 | eels 
eee — 140,2 n + 0,306 n?, 


v = 18025,8 —13854n. 


by to 
< ee Sas 
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Es lassen sich also je zwei Serien mit gleichen Konstanten zu- 
sammentassen. Deutet man die Streifen als Bandkanten, so handelt es 
sich um je zwei Seyien, die einen Zustand gemeinsam haben. Die fiinfte 
Serie weist keine Beziehungen zu den anderen auf und hat ein ver- 
schwindendes quadratisches Gled. Die Laufzahlen selbst sind un- 
bestimmt, da keine Anhaltspunkte fiir ihre Festlegung vorhanden sind. 
Daher wurde dies Spektrum zunichst nicht weiter verfolgt, weil es im 
Augenblick noch an Gesichtspunkten zur Bearbeitung derartig kompli- 
zerter Bandenspektra fehlt. 


Il. Kupferhalogenide. j 

Die Dampfe der Kupferhalogenide liefern ganz besonders ausgeprigte 

Absorptionsspektren. Es schien daher lohnend, nach dieser einfachen 

und hinsichtlich der Bedingungen iibersichtlichen Methode die ganze 

Gruppe CuF, CuCl, CuBr, CuJ einer eingehenden Untersuchung zu 

unterziehen, die besonderes Interesse bietet im Hinblick auf den Vergleich 
der Spektra analog gebauter heteropolarer zweiatomiger Molekiile. 


1, Die Bandenspektren der Kupferhalogenide sind frither hiutiger 
in Emission untersucht worden. Die Literatur bis etwa 1924 findet 
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man im Handbuch von Kayser und Konen, Band V und VII, zusammen- 
gestellt. Einen Vergleich mit den Messungen fritherer Autoren gebe ich 
am Schlu8. Seitdem sind die Spektren verschiedentlich von Mulliken 1) 
zur Priifung des Isotopieeffekts bei Bandenspektren herangezogen worden. 
Mulliken hat die Banden bei Anregung mit aktivem Stickstoff in 
Emission photographiert und fiir CuJ die Kanten eingeordnet. Den 
Isotopieeffekt verfolgt er bei CuJ quantitativ, bei CuCl und CuBr weist 
er auf sein Vorhandensein hin. 

2. Wesentlich fiir Absorptionsuntersuchungen ist eine gute kon- 
tinuierliche Lichtquelle. Der frither henutzte Kohlebogen ist nie frei 
von diskontinuierlicher Emission; besonders die Cyanbanden wirken bei 
der Ausmessung der Absorption stiérend. Statt dessen benutzte ich eine 
Wolframpunktlampe, deren Gliihtemperatur zwar nicht so hoch ist wie 
die der positiven Kohle. Dafiir ist das kontinuierliche Spektrum, wenig- 
stens in der Mitte des Spektrums’*), ganzlich linienfrei. Dazu kommt 
die Annehmlichkeit, daf die Lampe ganz ohne Bedienung brennt. — 
Das auch hier benutzte Gitter von 3,5m Kriimmungsradius ist fiir die 
Aufnahme von Cu-Halogenidbanden besonders geeignet. Bei kleinerer 
Dispersion geht die Isotopieanfspaltung verloren, wahrend bei grofSer 
Dispersion die MeBbarkeit der Kanten durch die beginnende Auflésung 
in Rotationslinien stark erschwert wird. 

Einen Teil des Gitters, der anscheinend bei der Herstellung mit 
veranderter Diamantstellung geritzt worden ist, muSte ich abblenden, da 
er Verdoppelung aller Linien bewirkt. Der Spalt muf bei Absorptions- 
aufnahmen sehr eng genommen werden, da bei zu breitem Spalt schmale 
Absorptionsgebiete verlorengehen. Infolgedessen betrug die Belichtungs- 
zeit 1/,Stunde im Blauen, */, Stunden im Griinen; dann erhielt ich auf 
-panchromatischen Ilford-Platten gut durchexponierte Aufnahmen. 

Verwandt wurden teils Cupri- teils Cuprosalze. Ein Unterschied 
in der Absorption war nicht festzustellen. Es hat groSe Wahrscheinlich- 
keit, daB bei allen Spektren das zweiatomige Molekiil der Trager ist Hy. 
Verunreinigungen traten nicht auf, aufer beim CuF, wo die starksten 
Kanten des CuCl erschienen. Die Reinheit der Spektren ist ebenfalls 
ein Vorteil der Absorptionsmethode. Oxydspektren, Atomlinien und 
kontinuierlicher Untergrund, die in Emission vielfach stérend auttreten, 


1) R. S. Mulliken, Nature, April 1924. Phys. Rev. (2) 28, 767, 1924; 25, 
119, 1925; 26, 224, 1925. 

2) Der Astigmatismus des Gitters ist relativ klein. 

8) Vgl. R. Mulliken, Phys. Rev. (2) 26, 224, 1925. 
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fehlen vollkommen. Die Substanzen wurden teils im Vakuum, teils 
unter Atmospharendruck verdampit. CuJ lief.sich nur im Vakuum ver- 
dampfen. Bei Luftzutritt erscheinen sofort die J,-Banden neben den 
CuJ-Banden infolge teilweiser Zersetzung. Auch die Br,-Banden er- 
schienen schwach bei Luftzutritt, ohne allerdings zu stéren. 


Fiir die Absorption im Vakuum fand ein Quarzrohr von 15cm 
Linge Verwendung, das durch Schliff mit der Pumpe verbunden war. 
Eine Heizwicklung von Cekasdraht gestattete Erwirmung bis auf etwa 
1200°. Als Warmeschutz diente zuniachst ein Porzellanrohr, das seiner- 
seits in Diathermitstein gebettet war. Dies Material erwies sich als gut 


bearbeitbares Warmeisolationsmittel. Neben Quarzréhren wurden offene 
Porzellanrohre verwendet. 


Bei den mit Cekaswicklungen erreichbaren Temperaturen waren die 
im Griinen gelegenen Systeme von CuCl und CuBr noch schwach oder 
gar nicht vorhanden und die Absorption von CuF kaum angedeutet. 
Daher wurde zur Erreichung héherer Temperaturen eine u. a. schon von 
King?) angegebene Methode benutzt, bei der das Absorptionsrohr aus 
Kohle besteht und als Elektrode fiir einen Gleichstrombogen ausgebildet 


ist. Auf diese Weise gelang es, die fraglichen Systeme in voller Ent- 
wicklung zu erhalten. 


Zur Ausmessung der Platten wurden Eisenlinien benutzt. Der 


Charakter der Absorptionsbanden bedingt hierbei gewisse Schwierig- 
keiten der Einstellung. 


Zum Vergleich weise ich auf die von Mulliken in Emission ge- 
messenen CuJ-Banden hin. Mulliken hat den Vorteil, da8 er bei 
niedrigen Temperaturen im Vakuum arbeitet. Infolgedessen erhilt er 
sehr scharfe kurz entwickelte Kanten, die sich wenig tiberdecken. Ob- 
wohl er mit. geringerer Dispersion arbeitet, zumal im Griinen (er ver- 


wendet einen Prismenspektrographen), ist seine MeSgenauigkeit von 
meiner nicht wesentlich verschieden. 


Es ergibt sich nun, da8 Mulliken im Mittel simtliche Wellen- 
langen um etwa 0,25 A.-E. gréSer angibt als ich. Ejinen dhnlichen 
Unterschied findet Mulliken*) zwischen seinen Messungen und den von — 


Jevons an den BO-Banden und erklart ihn damit, daS er auf die inten- — 


sivste Stelle der Kante einstellt. Ich und wohl auch Jevons haben 


1) A. S. King, Ann. d. Phys. (4) 16, 360, 1905. Siehe auch v. Angerer F 
u. Joos, ebenda 74, 743, 1924. 


*) R. Mulliken,. Phys. Rey. (4) 25,259, 1925. 
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auf den aufSersten Rand der Kante eingestellt, ein Verfahren, das bei 
Absorption angebracht erscheint. 

3. Es gelang, siimtliche gemessenen Kanten bedeutenderer Inten- 
sitét und fast alle schwachen in Systeme einzuordnen. Was sich nicht 
in Systeme einordnen lie8, muB entweder durch Rotationslinien vor- 
getduscht sein, oder, wie es in Gebieten schwacher Absorption leicht 
méglich ist, irgend eine bei der Messung als Absorption angesprochene 
Authellung in der Schwarzung sein, der keine Realitét zukommt ae 

In den Tabellen 2 bis 16 gebe ich die erhaltenen Resultate gleich 
in eingeordneter Form. Die Intensitiitsangaben beruhen auf Schitzung. 


Tabelle 2. CuF. A-Banden. 
a 


Beob. ; 

n'n'! Sf A v, Cu 63F ile =< v, Cu65F || Bemerkungen 
ber. ber. beob. 
mess) SGai96|-4755867 |) o | = | — cy 
ie 3 a080,72 | 17:583,1 0 —- = — || 
eeerie 2 | 6677.93 | 176094; o |] — | — eee | 
Sei) 1 5668,75 | 17 635,7 | Oo 4 . i| 
44 1 5660,37 | 17 662,0 | Oo} — — — i 
12)5) I 5652,20 | 17 687,3 | —1 — _ a | 
6 6 iu 5648,72 | 17 713,9 1 — 
Tabelle 3. CuF. B-Banden. 

Beob. Nabors 

nin || s a se a eT ha Gags © le Bemerkungen 


| 


2 | 4901,35 | 20396,9 | +0 | 
1+ | 4895,16 | 20422,7 | —1 
1+ | 4888,50 | 20 451,0 
1 | 4881,99 | 20477,7 | —O | 
0 | 4875,72 | 205041 | —1 
0 | 4869,57 | 20530,0 | —1 


4 5061,15 | 19 752,9 0 == = = 
3 5052.26 | 19787,6 | +0 |—038; — — 
2 5043,49 | 198220} +0 ||—0,3; — -- 
Hea 03475. I 1986.4 | + 1 | — 0.4) — -— 
1 
0 
0) 


7|—1,8| 20395,1 || +066 
9 | —2,0 | 20 420,7 
1 | —2,9 | 20 448,1 
5 | —2,5 | 20475,2 | 
6 
8 


| | 


-— 
ee 
| 


— 2,5 | 20 401,6 


| 


bob we wre 


| 


5026,21 | 19890,2 | —o ||/-0,6| — = 
P| 5007.75: 19923,7 | —1 |—o6| = 4 
5009,29 | 19957,4 | —o |/-0,6| — = 


Ho WNrO!|ODmowwrr 
AOwrwnrolarwnwro 


1) In den drei Spektren CuF, CuCl, CuBr treten manche Kanten der 
00-Gruppen, die keinen Isotopieeffekt mefbarer Gréfe besitzen, doppelt auf. Hs 
sind dies; CuF: A 00— A 33; CuCl: B00 — B33, DOO— D22; CuBr: A 00, 
B00. Die Gréfe dieser Aufspaltung wachst von CuBr bis CuF (—2 bis sig 14/7). 
Es kénnen das getrennte Umkiappstellen der Linienserien der Rotation sein. 
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Tabelle 4. CuF. (C-Banden. i 
a TS 
| Beob. AD AY 

nnl! | Ai A v, Cu63F ly an cae vy, Cu65F || Bemerkungen 
a : i 

10 |} 1- | 4781,86 | 209065 | —O ||-24| — | — | 

21 =|. O+ | 4778,71 | 20920,3 0 | —2,4| —4,8 | 20915,5 | N 
32. || 0 | 4778,73 | 20033,4| FO |—2.3 | —2.2 | 20,0812) 

48 rt 4773,23 | 209443 | —2° || —2,3 | —2.6 | 209417 

54. || «0+ | 4769,86 | 20959,1 0 || —2,3 | —2,6 | 20956,5 || 

65 || O— | 4767,20| 20970,8 | +1 || —2,2'| —3,0 | 20967,8 | 

76 «|| O- | 4764,81 | 20983,5 | +3 |-—— — | — |) Von hier ab a 
SI OO -} 4762,37;): 20-993,04e40i ts eee = ae 

98 O— | 4760,36 | 21001,0 | —1 || — = — | schobenen ; 
10 9 O~ | 4757,74 | 21012,5 | +1 | — — ee | a ee tir 
u i | 00 | 4756,08 | 21019,9 | —1 | — _ ee ee i 
13 12) 00 | 4751,96 | 21 038,0 Ores = ae | § 
14.18|/ 00 | 4749,91 | 21047,2 | +1 || — — — | 4 
15° 141/000 “| 4748.50 | 9105384 }-40 1. “fF = — : 
00 5 | 4932,63 | 20 270,0 Go: 0) = — i 

11 3 | 4926,78 | 20291,6 | —o | — — — | 

22 || 8. | 4921,50 | 20313,4 Of mot gee Sl 

33 =|| 2 | 491640 | 203344] +0 a ee ee at 

44 2 -|4911,40 | 20:355,1 | + 0° |) — — at 

55 1. | 4906,414 20375,8 | 41.]) — = ase 

66 || 2 |'4901,35 | 20 396,9*} +1 || | * +B 10 (1) 

77 0 | 4897,08 | 20414,6 | +1 ae S21) ees 

88 0 | 4892,60 | 20433,3 | —O || — as see 

99- || ©! | 488850 | 20450,5 | +0 || — ee _ 

10 10) 00 | 4884,24 | 204683 |. +0 || — _ _ 

11 11] O— | 4880,22 | 20 485,2 T= = ee" 

12 12]) 00 | 4876,32 | 20501,6 | +0 || — = ee 

O11} 0 )5086)41 11196548 }-=.0 1 = = sa 

12>}: 0— "| 5078.60, 196856 1y—= 0) I. == = 3 

2.390 20 “1607108! 197144 | — fo 

8 4-00} 6068,661110°749 aa G ih eee ne or aa 

4.5 | 00.1 5056.81) 19-7608) —=1 |--— 2 Ce Ae 

5 6 |) 00- | 5050.21) 197956 =—4 Pee = ee | 


Tabelle 5. CuCl. A-Banden. (Cu630C135.) 


seers 


| Beob. A4Yr | Ay 
n'n!! ay vi vy, Cu63F b vy, Cu65F || Bemerkungen 
er. ber. beob. 
il 00 5152,25 | 19 403,6 —i() — — < Das System ist 
2 00 | 5155,30 | 19 392,1 he = = -_ zu schwach fiir 
Isotopiez 
ok = ree messungen 


0 
00 | 5264,50 | 18 989,9 0 — _ 


00 18879,54 \.ig 568,60, oul, a gee 
00... |. 5380.37 | 48.580,9 fue soe | 


2h o-ssony-, (hae aga ean gee) semi 


il 
0 
0 1 |.5262,33 | 18 997,7 
1 
i 
2 


Co I a 0 0 =) 
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190 Rudolf Ritschl, 
Tabelle 13. CuJ, A-Banden. 

a se 
nn"! cif A v Lande R—M v, Mulliken 
6 0 00 4748,18 20 896,4 —2 — — 
5 0 0 4827,83 20 707,4 —A4 as — 
6 0 4845,21 20 633,2 —1 — — 
72 00 4864,45 20 551,6 —3 — — 
8 3 = ps == = — 20 461 
£0 me = + se aS 20 516,5 
Sui 00 4889,35 20 446,9 0 — 0,9 20 446,0 
6 2 0 4907,57 20 371,0 a Sal i 20 369,5 
ip} 1 4926,28 20 293,6 —0O — 8,6 20 285 
8 4 0) 4946,65 20 210,0 —3 — — 
95 00 4942.31 20 127,8 —2 — — 
30 00 4919,11 20 323,2 +0 |) +0,1 20 322.0 
41 1 4935,35 20 256,3 eh es 20 255,4 
o 2 O-+ 4952,99 20 184,2 +0 | —0O,7 20 183,5 
6 3 1 4971,76 20 108,0 —2 | +1,3 20 109,3 
74 1 4991,81 20 027,2 eon) Ag 20 031,9 
85 0 5010,52 19 952,5 =s we 
20 3 4967,98 20 123,3 4-1 eae | 20 121,9 
ie 4 4983,86 20 059,2 +1 == Of 20 059,1 
42 0 5000,51 19 992,4 +0 — 0,2 19 992.2 
(8.483) 00 5018,02 19 922,6 — —O — 2,2 19 920,4 
6 4 000 5036,56 19 899,3 ——] — — 
10 5 5019,26 19 917,7 EG ee 19 915,8 
21 0 5034,22 19 858,5 40 PSea5 19 857,0 
32 | 0 '5050,50- | 19 794,5 — 5 +158 19 796,3 
43 0 5066,58 OMS at, +1 — 0,3 19 731,4 
5 4 00 5087,98 19 660,3 —3 +1,8 19 662,1 
65 00 5103,02 19 590,8 ae | 40.7 19 591,5 
00 5 5072,61 19 708,2 0 — 0,8 19 707,4 
ib 0 5087,13 19 652,0 —2 —0,1 19 651,9 
2 2 5101,75 19 '595,7 +0 — 0,7 19 595,0 
3) 3) 1 SLR 25. 19 536,3 +2 —= 0:2 19 536,1 
44 0 5134,60, 19 470,3. —1 +1,2 19 471,5 
Sy 9 00 5152,30 19 403,4 —1 — — 
6 6 000 5170,75 19 334,2 — A pow = 
Oe 4 5141,37 19 444.8 +0 + 0,8 19 445,6 
12 2 5156,00 19 389,5 —1 + 0,6 193904 
3} 0 5170,55 19 334,9 +1 — 0,7 19 334,2 
3 4 0) 5187,11 19) 273,2 —1 — 0,2 19 274,4 
45 00 5203,99 19 214.4 + 2 + 0,9 19 215,3 
0 2 3 5203,99 19 181,7 —0O —1,2 19 180,5 
i, 3} 2 5211,86 LOS Iey +2 — 2,2 19 129.5 
24 il 5225,47 19 075,3 +1 — 0,4 19 174,9 
35 00 5240,93 19 014,2 —2 = = 
(ONS 1 5283,06 18 923,2 +3 — 2,7 18 920,5 
14 i 5297,05 18 873,2 +3 —1,8 18 871,4 
95 ev = aes = — 18 818,6 
3 6 00 5328,30 18 762.5 +3 — 0,8 18 761,7 
Any, 00 5346,25 18 699,5 —0 + 0,6 18 601 
5 8 000 5364,07 18 637,4 — — 0,1 


18 637,3 
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Tabelle 14. CuJ, C-Banden. 


_ 2 Sed ees 
n'n!! A A y Behe ee wt |) oa, Mulieen 
0 41] 00 5857,83 18 659,1 = 1,4 | 18 660,5 
oma 0 5371.50 18 611.6 +0 ce Ota ts ete 
2 6 0 5386.00 18 561,5 +3 ho 47 | “18 5598 
2 2 A 00 5402.01 18 506.5 8 | 0.4 | “185061 
4 8 || 000 5419.31 18 447.4 Oe) 643 | ciaaag7 
fies = = = > 18 399,3 
P=6- 00 5446,26 18 356,1 oe Naa | “18'355,6 
aS = Res = a 18 305.6 
3 8 || 000 5467,35 18 2531 Sd leo3 | 18 959.5 
ae ie ys = as 18 196,4 
aw 1 — ma = s al 18 134.6 
0 6 | 00 | 550984 | 181443 lod 2-01 () aS isa 


rr 


nin! J A v Eee R—M| », Mulliken || Bemerkungen 
6 0 00 4306,72 23 213,00 | +3 = pe 
ie [3] 4315,24 23 167,2* | +3 — * + 1,4 
5 0 1 4350,60 22978,9 | —7 — — 
Gel 00 4356,08 | 22950,0 | +3 — — 
ol = = OE a ss 
51 — = = —s — ed 
62 | oO+ 4407,54 22 682,2 | —3 — 
3 0 1— 4435,83 22 537,4 | +2 ||—2,5| 22534,9 
41 1 4443,71 22 497,4 | —O ||+0,3) 22 497.7 
5 2 0 4450,87 22 461,2 | +0 _ a 
6 3 00 4457,86 22.425,7 | +1 -- — a 
20 2 4480,76 223114 | +3 ||—5,8| 22 305,1 
31 2 4488,40 22 273,4 +3 ||—7,0| 22 266,4 
42 0 4496,11 22 235,2 | —1 ||—4,8| 22 231,4 
5 3 _ — — — — 22 220,4 
6 4 — — -= - — 22 165,3 wt 
10 8 4527,31 22082,0 | +2 ||—3,0| 22079,0 
eet 0 4534,89 22045.) | +0 ||—1,1| 220440 
3 2 0 4541,50 22013,0 | +3 ||—2,0| 22011,0 
43 1] O— 4549,32 21 975,2 0 — — 
5 4 0 4557,14 21937,5 | —4 - a 
6 5 00 4563,06 21 909;0 || 4-2 — — 
00 5 4574,83 21 852,6 | +1 0) 21 851,1 
lal 0 4581,88 21819,0 | +2 ||—2,1] 21816,9 
22 il 4588,90 21 785,6 | +3 ||—2,8] 21 782,8 
33 2 4596,05 21751,7 | +3 ||—2,5| 21 °749,2 
44 0 4603,24 21717,7 | +2 |—0,3| 21 717,4 
5 5 00 4610,27 21684,7 | +2 ||—1,8|/ 21682,9 | 
01 3 4630,65 21 589,1 0 +0,2| 21 589,3 
i; 1 4637,50 21557,3 | +1 ||—2,4; 21554,9 
. 23 00 4644,72 21523,8 | +1 ||—1,6| 21522,2 
34 00 4651,98 21 490,2 0 ==10,3)| 21 489,9 
45 = = = — — 21 459,6 
5 6 00 4666,25 2174245 | —3 ||+1,9| 21426,4 
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SUNRISE ee Soe Ss em 
n'n!! | J A y | aie R—M| », Mulliken || Bemerkungen 
| 
7 || 
Wi see = ee Ze) five 21 395,3 
- na ak op a 21 364,6 
3.3 SO ere” 21 334,3 
8 9 oe , 
o2! 3 4687,50 21 327,9 0 |—1,4] 21326,0 
ven 2 4694,29 21296,5 | +1 ]}|—1,2| 21295,3 
2-4) O4- 4701,74 21262,8 | —1 ||—0,1| 21 262,9 
S55 Oo 4708,09 212344 | +1 |—3,1| 21 231,3 
46 || 00 4715,51 21200,7 | —2 |+2,3| 21 203,0 
5 7 || 00 4721,18 21175,3 | +3 ||-11,3| 21164,0 
6 8 || 00 4729,07 21139,9 | 2+} 21] 21 ise 
79 = — a= —- | — 21 110, 
O38 | © 4745,53 21 066,6 0 ||— 19% °21 064,7 
ie a 4752, 11 21 037,4° | 1 | —2 3) 81085 
Sona 4758,90 21 007,4 |} +1: |—2,0] 21 005,4 
36) 0 4765,70 20977,4 | +1 ||—1,9| 20975,5 
A 4772,69 20 946,7 0 ||—0,5} 20946,2 
SW ce —- = — | — 20 917,0 
6:94) = — — = 20 888,5 
ie yee ae = Po Say Oh oe 
151) 00 4810,96 20780,1 | +1 ||—3,0| 20777,1 
26] 0 4818,33 207518 |--F2 3,5! 207483 
Tabelle 15. CuJ, D-Banden. 
nin!’ Ui A » hae oe a u| % Mulliken || Bemerkungen 
7 Osis ef 4103,04 24365,3 | —4*| — EES * LDF 
ne Onl ck 4136,08 24170,7 {+1 1 = — 
7 4 1 414745 24 104.4. | 259 = — 
6-2) 2 4158,25 24041,8 | —1 == om 
93] 2 4169,68 23975,9 | —3*] — <= * + #76 
104]) 1 4180,57 2391385, =F} = — se a 
50], Oo 4171,21 23-067,1 [4 = = 
ely ee 4181,53 239080 | +1 = atk 
Toit 8 4192.80 93 843,70 | aad = ae 
83|| Oo 4202,99 23 785.9 | +3 = wt 
94]| O 4213,92 987242 | +4 = _ 
105] 1 4226,17 23 655,4 | —1 = baie 
P20] AL: 4206,78 23.7645 [0.7 =— = 
Sto 42 4217,16 23 706,0. | 01 = = 
G Q| 4 422822 23644,0 | —1 = == 
Wee A 4238,17 235885 | +4 see = 
B4ill 2 4250,41 23 520,5 |—3*]|, — = * | # 12,12 
9 : 2 -4260,48 234650 9) age =e *1 HT78 
10 — = is oe 4 oh 
30 4 42.43,27 38 560,12 foal —— as 
Ae 2S 4253,82 23 S01,7 jo ~ a 
Sat 1 4264,55 23 442.6 0 = wie 
6S oy 4275,04 23 385,0 | +0 = a 
AM des ma ea ee ese ae 


es 


a eT ee ee 
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wm | 
nin J . A | v Bopp. Ger ae Mulliken Bemerkungen 
85 | a =) ae as => 
5) — = - by = = 
20] 5 | 4280,95 | 23359,7 1 |—1,5| 93 347,.2 | 
Si 3 | 4291,19 | 93 297,0 ge ee =i 
53] 1 4312,30 | 283182,9 | +0 Bn _- 
Bo i = = = = a 
a = = a & = 
10] 6 | 431965 | 231435 | +1 |[4-0,1] 231436 
4 3 — . — = thir Verdeckt von 1,0 
Zoo 1 | 4350,60 | 229789 | —o | — ie 
54] 1 | 4861,48 | 22921,.6 2 
6° 5 == z= ae ere == a 
76.) "0 4382,67 | 22810,7 | —1*!) — Ee * 1 148 
OO 7 4359,57 | 22931,6 0 |/—20/ 22 929.6 
ici 3 4369,46 | 22879,7 |+0 ||—2,5| 22877,2 
2.3 3 Tee | 228078, | 1 aap ee 
pees =) ASBOAS >} 22.775,7 | 4-2*) =. | * 1 12 
a a | ae = ds OR =: 
5 5 |) [10] | 4410,32 | 22667,7 | +1* | af a * + DOL 
66 00 | 4420,97 |-22613,1 |+1*) — 4 * 4 10,14 
Oi] 5 4410,32 | 22667,9 |—1 |/—1,9| 22 666,0 
fr 0 4490.60 | 226150 |—3 | — oh ye 
Des} — —4 — ee awe a \| 
34) 00 A322} 22.515,1 | +0 |) = ar 
45|| 0 4451,52 | 22458,0 | —4*|| — = * [4 B30 O52 
56 0 4460,83 | 22411,1 | +1 || — — | 
02) 3 4461,86 | 22405,9 |—-1 | —1,8| 22404,1 
3 2 4471,59 | 22 357,3 0 || —. | 29 356.0 
24] 2 | 4481,94 | 22305,5 | —2*| | | * + 24,10 
03 2 4514.39 | 22145,.2 |—1 ||—1,7| 22143,4 
rea 2 4524,09 | 22097,7 | —1 ||—2,9/ 220948 | 
25] 0 4524.37 | 220476 |—2*| — | — xO 
36) 0 4543,82 | 22001,8 |+1*/ — | — #* (32 
= 55 re == Wi 1 8eR8 
5 || 0 4578,11 | 21837,5 |—3 ||—0,7| 21 836,8 
26 1 4587,25 | 21793,5 |—0oO | — - 
el 6 0 4631,88 | 21583,7 |—1 |/—2,6| 21581,1 
- Tabelle 16. CuJ, H-Banden. 
Deen 
nn" we A v Beeb: R—M | », Mulliken Bemerkungen 
£270.\) 0 3759,96 | 26588,5 | +3 || — — 
100] O | 3819,54 | 261738 | +3 || — — | J 
See ee 3850,80 | 25 961,3 0 —{ = | 
Siort | 1 3858,81 | 25 907,9 0 = ere | 
1-2 |- 0 3866,75 | 25 854,2 0 — {| — | 
1278" ||. 0 874,92 | 25°799,7 | 0 || — — | ele 
so | 2 862,56 | 25780,39) 4-2 | — | — 
S42 3890,31 | 25 697,6 Oe = — 


Se 
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SSS 
| 
n' nl J A v jae a |R=M| 1, Mulliken || Bemerkungen 
10 24, 2-— } © 3897,97 25647,1 | +1 || — = 
113% 1 3906,03 255942 | +1 | — _ 5. 
7 Out %3 3915,26 25 533,9 |—1 | — = 
Set tke 3922,65 25 485,8 0 a = 
92, -2 3930,42 25 435,4 0 = ae | 
tee | 3938,09 25 386,0 | +1 | — — i 
FSO) 3 3948,31 25 320.2 [+1 | — = . 
vida 28 3955,81 252722 | +1) — — 
S02 2 3963,34 25 224,1 i ee — 
ee | ae 3971,26 25173,8 | —2 |[~— — 
5 0} 4 3982,50 25102,8 | +1] — — 
6a | 3 3989,73 25 057,38 |+1 | — — 
woe A 3997,63 25007,8 | —2 } -=— — 
8 3 || 00 4004,67 24 963,8 0 ext = 
med OEE 4017,52 248831 {+1 ] — — 
Sol es. 4025,04 24 887,5 0 = — 
624) 2G 4032,27 94.7999 | — i | — a 
731) 00 4040,08 24 745,0 0 = = 
8 4 || 00 4046,95 24708,0 | —1 || — = 
30 i550 4053,82 24 661,1 1 —2 | 24659,0 
421 (<2 4061,35 24.615,4. | —8 1 4s28 | -24617,9 
a |e ae z ~ -“ 
63|| 0 4074,50 245860. | +3) — = 
74/) 0 4082,10 24 490,3 ) = = 
2.0 5 4090,85 24487,9 | +1 ||—2,8| 24435,1 
Bet Vedi 4097,91 S430 |) St 0 24 395,8 
4a 3 4104,27 24.3580 | +1 |—3,4| 24353,6 
5S 2 4111,31 24 316,3 0 ||—6,1| 24310,2 
64 as — —~ |e <— 24 273,8 
Ti = ir oe = ae 
10] 5 4128,97 242123 | +1 ||—2,4] 24 209,9 + 
Pin hae 4135,36 24174,9 | +2 ||—2,7| 241722 
$2) 3 4141,94 241865 | +1 ||—1,6| 241849 
43] 38 4148,76 94096,8 | 41. — — 
Bay 22 = as rae | es an 
Brat: 4162,48 24 017,4 Lah -- 
Zio 2 4169,68 23 975,9 0 — — 
87] 0 4177,07 23,983.5 ()— Sale pees 
OO} 3 4168,15 23 984,7 | +1 ||—2,1|] 23 982,6 
Das 28 4174,38 239489 | +1 ||—1,8| 23 947,6 
ae ae | 4180,57 93.913.5 lees 2,6| 23910,9 
Sa Me a = ~~ _ 23 873,6 
yh | Een 2 — — — 23 836,2 
55 || 00 4200,38 23 800,7 | +2 23 797,38 
OD 5 4214,45 23 721,2 | +1 |—1,0] 23 720,2 
Lr 4220,54 28 687,0 | -—-1 ||— 2.8) 93684,2 
2S aa 4226,97 23 651,0 0 0,2| 23 650,8 
one ye = — — || — | 23613,1 
LA Who oa — _ — 23 678,3 
561 (2) 424729 23 537,8* | —4 ||11,6| 23539,4 
67 || (2) 4258,82 23'501;7% | 8 i) = 23 504,7 
ey ie 4261,42 23 459,8 | +1 ||— 1,7] 23 4581 


a 


a betes 5h i ie: 


i ie 4 


Uber den Bau einer Klasse von Absorptionsspektren. 


om [ Us A u bins oe R—M | », Mulliken Bemerkungen 
as = — Weel 98'499 8 
2 4 4273,63: | 23392,8 | +1 ||—2,7| 23390,1 
3 5] (5) | 4280,90 | 23353,.0*| +5 ||+-4.5! 233575 || * -- p20 
ae = — = — | 233995 || 
oo = Se le = 23 286.5 
6-3. 5 4309,43. | 23 1984 —1,0| 23 197,4 
i A 3 4315,24 | 23167,2 | +1 ||\—1 | 231662 | 
Bee i = ee Fp Cole SEITH ae BO SEA 85 oO! Fe Verdackt 40 
a ao = ag gall — | 23 100,3 
“Test — — a — | 23 066,3 
a = — <2 |e gs 0ab% 
A ies = — —— well aw. |" 995099.) 
0 41 0 4358,07. | 22939,5 | +1 |—1,4] 229381 
Pea 3 4363,90 | 229082 | +1 |—0,8| 229081 
G6 8 4669,46 | 22879,7* | +3 |—2,4| 22877,3 || * + Dil 
pa = — _ == | 928449 
ae 0 4382,74 | 228104 | —3 ||1 2,4] 228128 
5 9|| oO 4389,20 | 22776,1* | —4 ||4+.4,1| 22780,2 || * + D233 
6-10 | — ae wt et aed eS 
ei = oe es Say)\..29 713.0 
0 5|| 0 4408,46 | 22677,3 | —38 ||+2 | 22679,3 
1 6] 2 4413,20 | 226530 | +2 ||—2,9| 22650,1 
er aa 4419,00 | 226232 | +2 |—0,4) 226228 
ae 1 4494.80 | 225936 | +2 ||—1,4| 22592,9 
4 9} — — _ — 22 5607 
a ee = ss = 
og: | — = ae = — | 22 493.3 
ie wt 4463,45 | 22 397,8 0 ||—0,6| 22397,2 
2 8\|| oo | 4468,88 | 22370,7 | +2 |—1,8| 22 368,9 
eo | O 4474,74 | 223414 | +1 ||—1,5| 22 339,9 
410|| (3) | 4480,77* | 223114 | +1 |/—1,9| 22309,6 | * + C20 
Sait 0 4486,47 | 22278,0 | +1 ||+ 2,9} 22 280,9 
612) — = = at — | 222472 
een ae = sd — | 22168,9 | 
Li .8 1 4514,39 | 221452 | +2 ||—1,8| 22.143,4 | 
mor 9 || O 4520,29 | 22 116,3 0 ||—1,6) 22124,7 | 
£310] 0 4525,67 | 22090,0 0 ||—3,0] 22087,0 
B:4°11 |) 0 4531,70 | 22060,6 0 ||—0,9| 22 .059,7 
e512\| -0 4537,27 | 220335 | +1 ||—1,8| 22:031,7 | 
618] (1) | 4543,82 | 22001,8*| O || 0,5| 210023 | * + D36 
/714/) 00 | 4549,81 | 21975,2 | +2 ||—2,0| 21973,2 
'8151| 00 | 455643 | 219409 | —2 |-+ 3,4] 21 943,3 || 
210|) Oo 4573,22 | 21860,3 | —5 ||+2,0) 21862,3 || 4 
3 111| 00 | 4578,00 | 21837,5*| —2 ||—0,8} 218368 | * + D15 
412 || 0 4583,04 | 21813,5 | +1 |—2,0| 218115. || 
mis 1 4588,90 | 21 785,6 0 |+2,8| 21878,4 
etd <0 4594,55 | 21758,8 | +1 |/—0,6| 21 758,2 : 
715 || 0 4600,26 | 21731,8 | —5 ||+0,2| 21 732,0 
3 12 || (8) | 4630,65 | 21589,1* | —2 |/+0,2| 21589,3 | * + COL 
A384 0 4636,76 | 21561,7 | —4 ||-++ 3,5} 21565,2 
5 14|| 00. | 4642,40 | 215346 | —5 |/-+4,1| 21538,7 
615) 00 | 464656 | 21515,3 | +3 |/—3,6| 21508,9 
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Die Umrechnung der Wellenlingen in Schwingungszahlen erfolgte nach 
der Tabelle von Kayser’), diese sind also auf Vakuum reduziert. Die 
Kolumne ,beobachtet — berechnet“ soll ein MaS der erzielten Ge- 
nauigkeit geben. Fir die Isotopieaufspaltung wurden die berechneten 
und beobachteten Verschiebungen eingetragen. Wo Uberdeckung mehrerer 
Kanten eintrat, ist dies am Rande vermerkt °). 


Bei der Diskussion der erhaltenen Resultate folge ich nacheinander 
dem Einflu8 der drei fiir das Zustandekommen eines Bandensystems maf- 
gebenden Quantenspriinge: der Energie der Elektronen, der Kern- 
schwingung und der Rotation. 


4. Die Analyse der vier Bandenspektren konnte in bezug auf die 
Kanten vollstandig durchgefiihrt werden. Durch Mittelung der aui- 
tretenden Lings- und Querdifferenzen lieBen sich leicht die Kanten- 
formeln aufstellen, die vom Typus 


vy =v, + @,n' — bn) — (a,n" — b,n'”) 
sind. Ich gebe zuniichst alle berechneten Formelkonstanten ein- 


schlieBlich der fiir die Isotopen aufgestellten in Tabelle 17. Dazu ist 
zu bemerken: 


Die Formel fiir CuF, A ist unter der Annahme berechnet, da dies 
System mit CuF,.B gleichen Endzustand hat. Da es nur aus einer 
Diagonale besteht (n, —”, == 0), so waren die Konstanten nicht zu be- 
rechnen. a, und b, sind also einfach aus B entnommen. Das System 
CuF, B hat nur zwei Diagonalen. Die getroffene Einordnung ist also 
an und fir sich nicht eindeutig. Die Ubereinstimmung der berechneten 
und gemessenen Isotopieverschiebung beweist aber die Richtigkeit dieser 
Zuordnung (Tabelle 2). Das System CuJ, B hat nur Mulliken. Einzelne 
Kanten habe ich an entsprechenden Stellen. Da aber die (00) Kante 
mit der starken Kante C, (33) zusammenfallt und die niachsten ent- 
scheidenden Kanten des Systems bei mir fehlen, soweit sie nicht mit 
Kanten anderer Systeme zusammenfallen {(1,0) fehlt, (2,0) fehlt, (0,1) 
fallt in C, (8,4), (0,2) fehlt], so nehme ich an, daS dies System bei den 
von mir erreichten Temperaturen in Absorption nicht erscheint. Wegen 


der Ubereinstimmung habe ich die Mullikensche Formel und Be- 
zeichnungsweise beibehalten. : 


1) H. Kayser, Tabelle der Schwingungszahlen. Leipzig 1925. 
*) Dabei sind die Isotopenmolekiile der Reihe nach mit I, If, UI, 1Vehes 
zeichnet. 
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(se ei Ml 8a i ae 
Molekiil || 19 ay | by ; as bp 
A. Cu 63 F 17 556,7 638,33 3,488 612,84 3,695 
B. Cu63F 19 752,9 647,62 3,725 612,84 | 3,625 
_ CubdF 645,31 3,698 610,65 3,599 
C. Ou63F 20 270,0 640,88 | 4,188 618,70 3,950 
Cu 65 F 638,59 4,158 616,49 3,922 
A. 0u 630135 || 18997,7 | 4079 1,90 415.7 1,90 
B. Cu 630135 || 20 479,7 399,04 1,668 415,22 1,682 
- 0u65 0135 396,84 1,649 412,93 1,664 
Cu 63 C137 392,05 1,610 407,94 1,624 
Cu 65 C137 389,81 1,591 405,62 1,605 
C. Cu63 C135 | 20 .626,0 397,45 1,654 415,53 1,648 
Cu 65 C135 | 395,26 1,636 413,24 1,630 
Cu 63 0137 390,48 1,596 408,25 1,591 
- Ou 65 C137 388,26 1,578 - 405,92 1,573 
D. Cu 63 C135 || 22 961,7 393,16 1,839 415,57 1,679 
Cu 65.0135 390,94 1,819 415,28 1,656 
Cu 63 C137 386,27 1,775 408,29 1,616 
Cu 65 C137 384,07 1,755 405,96 1,597 
E. Cu630135 || 23 071,2 404,07 1,818 414,90 1,278 
Cu 65 01 35 | 401,84 1,798 412,61 1,264 
Cu 68 C137_ 396,99 1,755 407,63 1,234 
Ou 65 C1 37 394,73 1,735 405,30 1,220 
A. Cu63 Br 79 || 20 489,2 295,12 1,008 312,70 0,800 
Cu 65 Br 79 293,50 0,997 310,98 0,791 
Cu 65 Br 79 292.59 0,991 310,01 0,786 
Cu 65 Br 81 | 290,95 0,980 308,28 0,778 
B. Cu63Br79 || 23. 029,3 282,90 1,323 313,16 0,908 
Cu 63 Br 81 281,34 1,309 310,44 0,898 
Cu 65 Br 79 280,47 1,300 310,42 0,892 
Cu 65 Br 81 278,89 1,286 308,73 0,883 
' ©. Cu 63 Br 79 || 23 452,4 294,78 1,423 313,83 0,888 
Cu 63 Br 81 293,16 1,407 312,10 0,878 
Cu 65 Br 79 292,25 1,398 311,13 0,873 
_ Ou 65 Br 81 | 290,61 1,383 309,39 | 0,868 
A. Cu63 5 19708,2 | 211,05 | 2,215 264,93 0,719 
B. 0u63 J 21 748,3 241,8 1,88 265,4 1,0 
C. Cu 63 J 21 852,2 229,17 0,528 263,90 0,728 
D. Cu63I 22 931,6 211,86 0,917 263,83 0,704 
E. 0u63J 23 983,6 228,28 0,954 263,81 0,671 


Wir betrachten zuniichst die (00) Kanten, die in den Formeln durch 
die Werte v, wiedergegeben sind und die Lage der Systeme im Spektrum 
-festlegen. Sie gehéren zum nicht schwingenden Molekiil im Anfangs- 


= 
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und Endzustand und sind im wesentlichen ') durch den reinen Elektronen- 
sprung bedingt. 

Die folgende Fig. 1 enthalt in einer y-Skale die Lage der (00) Kante 
jedes Systems und soll, emen Uberblick iiber die Anordnung in allen vier 
Spektren geben. Im grofen verschiebt sich die Absorption mit steigendem. 
Molekulargewicht nach Violett. 


Bei den Spektren auBer CuF zerfallen die Systeme anscheinend in 
zwei Gruppen, von denen die kurzwelligen, intensiven (rechts vom Strich), 
bei niedrigen Temperaturen, die langwelligen, schwacheren, erst bei héheren 


17 18 19 20 21 #22 @3 24 250000 


Héhere Temperatur __ Tiefere Temperatur 
Fig. 1. 


Temperaturen erscheinen. Ich habe Aufnahmeserien im Quarzrohr unter 
Vakuum an einem Prismenspektrograph gemacht, die dieses Verhalten 
erkennen lassen. Die Temperaturen wurden mit emem Wannerpyrometer ”) 
bestimmt. Die Resultate enthilt folgende Tabelle. 


Molekiil | Ti T> 
Cla < 840° etwa 1000° 
(Cit pees < 840 s 950 
Cut Aan < 840 - 900 


Bei 7, erscheinen die im Blau, bei 7, die im Griin liegenden 
Systeme. CuF hat fiir diese Versuche zu hohe Minimaltemperatur. 


1) In Wirklichkeit miifte hier die Lage der Nullinien genommen werden. 
Da die Messungen sich aber auf die Kanten beziehen, geht noch ein kleiner, als 
konstant anzusehender Fehler ein. Vgl. Mulliken. 


*) Die Temperaturwerte sind natiirlich ungenau, da die Wand des Absorptions- 


rohres nicht schwarz strahlt. Worauf es ankommt, sind die Unterschiede in den 
Temperaturen. 
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In den Temperaturdifferenzen scheint sich ein Gang kenntlich zu 
machen. Sie nehmen in der Reihenfolge CuCl —> CuBr -— > CuJ ab. 


Nimmt man an, da die griinen Systeme anderes Anfangsniveau 
haben als die blauen, so kann man schlieSen, daf die langwelligen Systeme 
hdheres Anfangsniveau der Elektronenbahn in Absorption haben als die 
kurzwelligen, und daf die Differenz der Energie der Anfangsbahn gegen 
die der Endbahn abnimmt in der Reihenfolge wachsenden Molekular- 
gewichts. Die Kantenanalyse wird nun dafiir sprechen, daS die Anfangs- 
zusténde innerhalb jedes Spektrums gleich sind. Wir kénnen also die 
Frage nach den Elektronenniveaus nicht entscheiden. 


5. Wir lassen nun iiber den Elektronensprung die Spriinge der 
Oszillationsquantenzah] sich iiberlagern. Das Auswahlprinzip verbietet 
keine Ubergange und wir erhalten fiir jedes System die zweifache Mannig- 
faltigkeit der Teilbanden. 


In den folgenden Schematen habe ich zur besseren Ubersicht die 
Intensititen der Teilbanden in rechtwinklige Kantenschemata eingetragen. 
Vergleichen wir den Bau der Systeme, so zeigt sich ein deutlicher Gang 
mit Zunahme des Atomgewichts des Halogens. Von den rein diagonal 
gebauten Systemen im CuF kommen wir in steigender Verbreiterung zu 
den im Vergleich dazu stark die Serien betonenden Systemen im CuJ. 
Dabei nimmt einerseits die Linge der Gruppen (Diagonalen, n, —, = const) 
ab, andererseits riicken auch die Serien enger in sich zusammen, was sich 
in der Abnahme der Konstanten a, und a, in den Formeln bemerkbar 
macht. Diese Konstanten bestimmen ja in der GréSenordnung die Lings- 
und Querdifferenzen. Gleichzeitig mit den Konstanten a nimmt auch die 
GréBe der Konstanten b in der Weise ab, daS man die Kernschwingung 
_ der CuF-Atome gegeneinander, vielleicht als am starksten anharmonisch 
 betrachten kann, wahrend die Schwingungen im CuJ-Molekiil die ge- 
ringste Abweichung vom harmonischen Gesetz zeigen. 


In den breiteren Systemen zeigt sich, wie aus den Intensitiits- 
schemata ersichtlich, die Erscheinung, daB die von der (00) Gruppe ent- 
fernteren Gruppen vielfach ihr Intensitiitsmaximum erst einige Kanten 
vom Beginn entfernt erhalten. Darauf hat zuerst Konen 1) hingewiesen 
und den Intensitatsverlauf durch ein Diagramm veranschaulicht. Auch 
Mulliken weist beim CuJ wieder darauf hin. 


1) H.Konen, Das Lenchten der Gase und Dampfe. Braunschweig 1913. 
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Zum Vergleich habe ich die von Mulliken in Emission erhaltenen 
CuJ-Systeme in ahnliche Intensititsschemata -eingezeichnet. Es ergibt 
sich hier ein charakteristischer Unterschied gegen die Absorptionsspektren. 
Mullikens Systeme bevorzugen deutlich die negativen*) Oszillations- 
springe m, <(,, wie’es Mulliken selbst ausdriicklich bemerkt. Die 
Absorptionssysteme dagegen haben den Schwerpunkt nach Seiten posi- 
tiver Spriinge verschoben. Aus den Kantenschemata und den Tabellen 
1aBt sich dies deutlich erkennen. Am auffilligsten ist der Unterschied 
im D-System, wo Mulliken tiberhaupt nur die Kante (20) und die mit 
1 und O beginnenden Horizontalserien erhilt, wahrend ich das System 
bis zu den Spriingen 7 bis 0, 10 bis 4 usw. verfolgen kann. Das heibt 
also: stirkere Entwicklung der Serien gleichen unangeregten Zustandes 
in Absorption, Betonung der Serien gleichen angeregten Zustandes in 
Emission. Der charakteristische Unterschied zwischen Emission und 
Absorption kommt hierim deutlich zum Ausdruck. 


Bemerkenswert in den Kantenformeln ist die Ubereinstimmung der 
Konstanten des Anfangszustandes in Absorption a, und 6, innerhalb der 
einzelnen Spektren. Bis auf das C-System im CuF liegt sie innerhalb 
der MeSgenauigkeit. Mulliken hat aus dieser Tatsache beim CuJ die 
Folgerung gezogen, da$ der Anfangszustand allen Systemen gemeinsam 
sein mu8. Im Hinblick auf das thermische Verhalten méchte ich die 
Frage noch als offen ansehen. 


6. Um alle gemessenen Kanten einordnen zu kénnen, muf man den 
Isotopieeffekt fiir die Schwingungsterme beriicksichtigen. Geschichte 
und Theorie des Isotopieeffektes bei Bandenspektren ist von Mulliken®) 
eingehend dargestellt worden. Danach enthalten die Konstanten a und b 
der Kantenformeln die ,resultierende Masse“ des Molekiils in den 
Dimensionen 


a ue, 
b hs 
wer 1 1 : 
Darian ist) y= | , Wenn m, und m, die Massen der im Molekiil 
U ip es 


gebundenen Atome sind. Es ist also die Masse der Atome mitbestimmend 


fiir die Lage der Kanten, und so die Voraussetzung fiir einen meSbaren 
Isotopieeffekt erfiillt. 


1) Zu beachten ist, daS Mulliken sie als pestis bezeichnet, entsprechend 
seiner Definition Ji = ng — ny}. 


2) R. Mulliken, Phys. Rev. (2), 255-1195, 1925: 
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Die Isotopieverhaltnisse liegen bei den Kupferhalogenen folgender- 
mafen '): 


Atom Komponenten 

Cu Cu 63, Cu 65 

F F 19,00 (einfach) 
Cl C135, C137 

Br Br 79, Br 8&1 

J J 126,92 (einfach) 


Wir haben also folgende méglichen Molekiilarten: 


Cu 63 F Cu 65 F 
Cu 63 C1 35 Cu 65 Cl 35 Cu 63 Cl 87 Cu 65 C1 37 
Cu 63 Br 79 Cu 63 Br 81 Cu 65 Br 79 Cu 65 Br 81 
Cu 63 J Cu 65 J 


Die aufgestellten Kantenformeln gelten jedesmal fiir die inten- 
sivsten Kanten, die den Molekiilen der hiaufigsten Isotope entsprechen. 
Dies sind 

Cu 63 F Cu 63 Br 79 
Cu 63 01 35 Cu 63 J 


In der oben gegebenen Reihenfolge nimmt weiterhin die Hiufigkeit 
und damit die Intensitit der zugehérigen Kanten ab. Die entsprechenden 
Kantenformeln berechnen sich aus der ersten durch Multiplikation der 


Konstanten 
a und b mit p und p’, 


eae ye. 
{M5 


In der Formelzusammenstellung Tabelle 17 sind die so berechneten 
Formelkonstanten angegeben. CuF, A besteht nur aus der (00)-Gruppe, 
zeigt daher keinen meBbaren Isotopieeffekt. Stmtliche Kanten von 
CuCl, A sind zu schwach fiir meBbare Aufspaltung. Bei CuJ habe ich 
den Isotopieeffekt nicht mehr beriicksichtigt, da die Frage hier durch 
Mulliken weitgehend geklart ist. 

Die folgende Fig. 3 zeigt graphisch die Wirkung des Isotopieettektes 
fiir CuCl. In den positiven Gruppen ist die Verschiebung negativ, das 
heiBt: die Isotopiekanten liegen von der stérksten Kante aus nach Rot. 
Die Verschiebung nimmt zur (00)-Kante hin innerhalb der Gruppen wie 


wenn 


1) Links steht jedesmal das haufigere Isotop. 
¥ 
Zeitschrift tir Physik. Bd. XLII. 14 
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auch von Gruppe zu Gruppe ab. Erst von der (00)-Kante aus nach 
langeren Wellen zu tritt wachsende positive (Violett-) Verschiebung ein. 
Die Isotopiekanten liegen also immer nach der (00)-Kante hin. Aus 
diesem Verhalten folgt, daS der Isotopieeffekt in den Gruppen am deut- 
lichsten ist und sich am besten messen lait, in denen er nicht in die 
Abschattierung der Hauptkante hineinfallt, sondern in das davorgelegene 


Gu 65 C137 


6uG3 C135 
CU 65 6135 


Gu 65 6137 


Fig. 3. 


meist absorptionsfreie Gebiet. Da alle Banden nach Rot abschattiert 
sind, sind dies die negativen Gruppen (01, 02 ...). Man sieht das deut- 
lich an den Tabellen. ; 


Zum Vergleich der Isotopieaufspaltung in allen vier Spektren ist in 
Fig. 4 die Verschiebung fiir entsprechende Kanten eingetragen. 


Cu 63 F 19 
Cu 65 F 19 
| 


Cu a C135 Cu 6d Cl 35 Cu63C137 Cu65 C137 
| | 
Cu63Br79 Cu63 Br81 CuG65 Br79 Cu6d Br 81 
| | | | 
Cu 63 J 127 Cu 65 J 127 
| | 


Fig. 41). 


In den Tabellen habe ich bei den Isotopiekanten die Intensitéten 
nicht emgetragen. Sie sind meist sehr gering. Einige Proben sollen 


1) Teil einer Figur bei Mulliken. 
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zeigen, daB die geforderte Intensititsabnahme, soweit sich das abschitzen 
laBt, gewahrt ist. 


eS 


J a v | Molekiil 

CuCl, D-Banden. Kante (42). 

2+ | 4221,69 | 23680,5 | On63 0135 

2 | 4222.23 | 23677,5 | Cu65 0135 

0 4223,94 23 667,9 | Cu63 0137 

00 | 422442 | .23665,2 | Cu65 (C137 
CuCl, C-Banden. Kante (12). 

2 | 4949.81 | 20197,2 | Cu63 C135 

0+ | 4949,21 | 20199,6 § Cu6d C135 

0 | 494800 | 20204,5 Cu 63 C137 

00 | 4947,41 | 20207,5 | 0650137 
CuBr, B-Banden. Kante (31). 

1 | 4244.37 | 23554,0 | Cu63 Br79 

0 | 4244.86 | 23551,3 Cu 63 Br 81 

00 | 4245,64 | 23547,0 Ou 65 Br 79 

00 42.46,22 23 543.8 Cu 65 Br 81 
CuBr, C-Banden. -Kante (13). 

2 |  4382,47 22811,8 | Cu63 Br 79 

i ; 4381,76 | 22815,8 | Cu63 Br 81 

1 | 4381,41 | 22817,3 | Cu65 Br 79 

i 4381,00 22 821,1 | Cu65 Br 81 


7. Bei der angewandten Dispersion war an eine Auflésung der 
‘Banden in Linien nicht zu denken. Aber selbst an einem groBen 6 m-Gitter 
1a8t sich eine Trennung der Linien nicht erreichen, zum mindesten in 
der Gegend der Nullinie. Dabei werden vielleicht der Isotopieeffekt der 
Rotation und das grofe Tragheitsmoment zusammenwirken. Es beweisen 
das altere Aufnahmen von Herrn Frerichs (unveréffentlicht), der die 
Spektren in Emission (Flamme und Bogen) photographiert hat. 

, Was man dagegen entscheiden kann, ist die Frage der Abschattierung. 
‘Samtliche Kupferhalogenbanden sind nach Rot abschattiert, auch CuF, 
entgegen der in der Literatur verbreiteten Ansicht. Diese Ansicht ist 
auf die Angaben Hertensteins‘) zuriickzufiihren, der die Gruppe C (00) 
gemessen und die Kanten als Linien einer Bande gedeutet hat. Auch 
Mulliken spricht von nach Violett abschattierten Banden. Meine Auf- 
nahmen zeigen aber deutlich, daB es sich um nach Rot abschattierte 
Banden handelt. Dagegen laufen die Gruppen beim CuF nach Violett. 
Das kommt in den Formeln durch die Ungleichung a, > a, zum Aus- 
druck, die fiir alle CuF-Systeme gilt. Diese Tatsache bedeutet also: 


1) H.Hertenstein, ZS. f. wiss. Phot. 11, 1912. Siehe Tabelle 18b. 
14* 
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GroBere Schwingungsenergie, aber kleinere Rotationsenergie im angeregten 
Zustand. CuF bildet die einzige bisher bekarinte Ausnahme der Regel’), 
daB sich beim Elektronensprung Oszillations- und Rotationsenergie gleich- 
sinnig indern. 


Tabelle 18a. Vergleich mit friheren Messungen an CuCl. 


i] 


Harnack ida Ps | dae Pollock goer dy Kien | Einordnung 
3788 3785 _ oe — — et 
3839 3835 nan — _ —- — | sa 
3896 3885 3900 — — _ = 
3955 3945 3962 = — - —- | = 
4003 55 om pes aa sas 4000,80 | E72 
4020 4010 4007 _ — — | — f= 
4059 i = — — = eee 
4089 4080 4063 = en 4031 | 4054,25 | #40 
4123 - 4125 4100 4122 4114 | 4119,90 | #30 
4159 4150 ~ it +s 4150 | 4149,73 |. p41 
4196-1) \— 4190 — 4188 4188 | 4187,87| #20 
4218 _ 4217 — 4216 4217 | 421631 | D381 
4259 =s 4259 ie 4259 4259 | 425896) #10 
4280 = 4282 25 _ 4280 4279 4280,90 | D10 
4331 = 4238 _ 4233,0 | 4233 | 4333,19 | HOO 
4352 ae 4255 _ 4253,9 | 4253 | 4353,86 | DOO 
4410 <a 4312 4316 4312 4312 | 4412.38 | #HO1 
4434 = _ 4334 = 4334 4333 | 4433,76 | DO1 
4492 aut 4393 4380 4393 4393 | 4493,78 | E02 
4521 _ 4325 4339 4322 4315 | 4515.94 | p02 
4578 = 4380 on 4380 4378 | 4578.20 | HO03 
4611 = = — 4312 4318 | 452634 | B52 
4661 ai 4351 4351 = — 4668,49 ©20 
4708 — 4310 4800 4304 4391 | 4699,71 | B20 
A755 a 4358 = 4357 4357 4755,07 | ©€10 
A791 a= 4387 = 4887 4389 4788,54 | B10 
4843 = BSAT ee es 4347 4346 4846,93 | C00 
4878 a 4382 tec 4383 4381 4881,54 | B00 
4943 = 4346 = 4346 4350 | 4946,12 | COl 
4980 = 4382 = 4383 4882 | 4982.22 | Bol 
5052 =e a = 4347 4350 | 5048,49 | O02 
5091 — ag sta 5087 4391 5091,23'| B24 
5156 = = = = 4350 | 5155,30 | - A 21 
5201 = = ie = 5202 cs 2 
5258 — 5270 ae _ 5257 5262,50 | A 00 

= se ek = 5824 | 5879.54 | AOL 
5404 = 5400 = = 5871 aa! = 

hae aie asks _ 5434 | 5380,87| A412 
5497 — 5490 = = 5480 = i 

af an fase = 5590 | 5506 A02> 
BOLT = ae i mre 5679 bse aa 


1) R.Mecke, ZS. f. Phys. 82, ‘Ve 823, 1925; R.T. Birge, Phys. Rev. 25 
240, 1925. 


Uber den Bau einer Klasse von Absorptionsspektren. 209 


Tabeile 18b. Vergleich mit friiheren Messungen an OuBr. 


a I ee 


Eder u. Valenta | Frerichs | Derichsweiler Einordnung 
| ef : 7 

5193 — == —_ es 

5121 — 5121 = Sh 

5070 — sisal —= see 

5034 59040 5034 5039,65 A 24 
4955 4955 4955 5035,82 A 13 
4878 4879 | 4879 4879,27 400 
4810 4811 4811 | 4810,38 A 10 
4748 a _- | 4748,61 A 31 
4651 — — = sess 

4580 —- 4578 — — 

4513 — 4510 4511,56 0 48 
4462 _- 4462 4461,92 B02 
4442 — 4440 444223 C14 
4398 4400,17 4400,0 | 4400,90 Bol 
4375 4381,52 4379 4379 ,29 C02 
4342 4341,12 4341,3 4341,08 BOO 
4318 4320,46 4320 | 4320,46 COL 
4287 4283 4283 | 4288,63 B10 
4262 | 4262,82 4263 4262,76 C00 
4237 == — 4237,77 B20 
4209 4210,32 4207 4210,16 C10 
4158 — 4158 | 4159,34 C20 
4109 == 4109 | 4110,14 C 30 
4070 — — 4067,32 Col 


Vergleich mit friiheren Messungen an CuF. 


Hertenstein Einordnung 
4932.8 4932,03 | C00 
4927,9 4926,78 Cll 
4922,5 4921,50 | C22 

4916,40 | C33 


4917,4 


Alle anderen Kupferhalogenidspektren dagegen zeigen das normale 
Verhalten. Den Unterschied der CuF-Gruppen dagegen verdeutlicht das 
Diagramm (Fig. 5). 

Ich gebe noch zwei Tabellen, die meine Messungen und Kinordnung 
in CuF , CuCl und CuBr mit denen friiherer Autoren vergleichen. Mit 
Mulliken habe ich den Vergleich schon in den CuJ-Tabellen durch- 
gefiihrt. Die alteren Arbeiten tiber CuJ hat Mulliken schon beriick- 
sichtigt. Fiir CuCl und CuBr kommen vor allem Harnack’) und Eder 
und Valenta?”), sowie besonders Derichsweiler®) in Frage. Die jetzt 


1) Diss. Leipzig, 1911. 
2) Atlas typischer Spektren. 


3) Diss. Bonn, 1906. 


we * 


ZS. £. wiss. Phot. 10, 1912. 
Wien 1911. 


210 Rudolf Ritschl, Uber den Bau einer Klasse von Absorptionsspektren. 


durchgefiihrté Einordnung zeigt, daB8 meist die intensiven zum nicht 
schwingenden Molekiil gehérenden Kanten gemessen worden sind. 

Herrn Professor Konen danke ich 

weer fiir die Anregung zu dieser Arbeit und das 

Interesse, das er ihrem Fortgang immer 

a ee entgegengebracht hat, aufs herzlichste. 

Auch Herrn Privatdozenten Dr. Mecke 

ge schulde ich Dank fiir wertvollen Rat. 


Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft, aus deren Mitteln ein 
Teil der benutzten Apparate stammt, sei auch mein Dank ausgesprochen. 


. 
. 
| 
| 
| 
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(Mitteilung aus dem physikal. Institut der Universitit Benn.) 


Neumessungen an Normalen 
zweiter Ordnung aus dem Bogenspektrum des Eisens 
von 45167 bis 16678 A-E. 


Von W. Kleinewefers in Bonn. 
(Hingegangen am 17. Februar 1927.) 


Zwischen 5167 und 6677 werden sekundire Eisennormalen, deren Brauchbarkeit in 
Zweifel steht, interferometrisch neu gemessen. 

Die vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung des ,Beitrages zur 
Erweiterung und Verbesserung des Systems sekundirer Wellenlingen- 
normalen* von P. Wallerath’), auf die fiir die Literatur bis zum Jahre 
1924 und die benutzte Methode und Apparatur verwiesen sein midge. 
Es sei hier daran erinnert, das von Wallerath 32 Neonlinien, 8 Kadmium- 
linien und 30 ausgewahlte Eisenlinien an die rote |Kadmiumlinie an- 
geschlossen wurden. Seitdem sind auch die Ergebnisse bekannt geworden, 
welche die Neumessungen an Eisenlinien|durch direkten interferometrischen 
Vergleich mit der Primirnormale im Bureau of Standards?) geliefert 
haben. Das iiberraschende Resultat dieser amerikanischen Messungen, da8 

-nicht nur die Werte fiir die den Gruppen c und d der Klassifikation von 
Gale und Adams’) angehérigen Sekundérnormalen um‘ 0,007 A.-E. im 
Mittel zu groB8 sind, sondern daS auch die Wellenlingenzahlen ‘fir die 
stabilen, in die Gruppen a und b eingeordneten Sekundarnormalen des 
Bezirks 4 6065 bis 4 6678 A.-E. eine systematische Abweichung von 
+ 0,005 A.-E. aufweisen, hat mich ‘veranlagt, fauch im hiesigen Institut 
interferometrische Neumessungen an EHisenlinien des langwelligen Bezirks, 

“speziell den Normalen zweiter Ordnung vorzunehmen. Im folgenden ist 

kurz iiber die Ergebnisse der Messungen berichtet, welche ich mit Unter- 
stiitzung von Herrn Prof. Konen ausgefiihrt habe. 

Zur Herstellung der Spektrogramme bediente ich mich des von 
Wallerath*) nach dem Muster des Bureau of Standards unter Verwendung 
der vorziiglichen optischen Hilfsmittel des Bonner Instituts hier aufgebauten 
Interferenzspektrometers. An diesem wurde nur insofern eine Anderung 


1) P. Wallerath, Ann. d. Phys. 75, 5, 37—74, 1924. 
2) W. F. Meggers, OC. OC. Kiess und K. Burns, Bull. Bur. Stand. 19, 


-263—272, 1924. 3g 
3) H. Gale und W. Adams, Astroph. Journ. 35 ,17—47, 1912; 37, 391, 1924. 


4) B. Wallerath, l. c. 
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in der Optik vorgenommen, als der das im Unendlichen erzeugte Fabry- 
Perot-Interferenzringsystem auf den Spalt~des Gitterspektrographen 
projizierende Quarzfluoritachromat, den Zwecken vorliegender Arbeit. 
entsprechend, durch ein Zeiss-Tessar-Objektiv von 13,5 em Brennweite 
und einer Offnung von F': 4,5 ersetzt wurde. Die Interferometerplatten 
waren nach der von Zwetsch*) und Wallerath ausgearbeiten Vorschrift 
zur Anwendung des Pfundschen*) Verfahrens auf chemischem Wege 
versilbert. Als Distanzstiicke im Interferometer benutzte ich einen Invar- 
ring von 5mm Dicke und einen 10mm dicken Quarzring. 

Da die Genauigkeit, mit der nach der Interferenzmethode Wellen- 
lingen bestimmt werden kénnen, wesentlich davon abhangt, wie exakt 
man die Ringdurchmesser, d. h. einander zugeordnete Maxima in den 
einzelnen Linien zu messen vermag, wurde auf die Gewinnung kontrast- 
reicher Negative mit scharfen Maxima die gréSte Sorgfalt verwendet. 

Durch méglichst sorgfiltige Justierung der Apparatur, zweckmafige 
Interferometerplattenversilberung und passende Wahl des photographischen 
Plattenmaterials (Ilford-Rapid von A. Hilger, London), der Expositions- 
zeiten und des Entwicklers (konz. Hydrochinonentwickler) suchte ich das 
fiir die hier in Frage kommenden Linien erreichbare Maximum an Schiirfe 
zu erzielen und méglichst kontrastreiche Negative auf glasklarem Grunde 
zu erhalten. Die als Bezugsnormale dienende rote Kadmiumlinie lieferte 
die im hiesigen Institut von Eversheim®*) bei seinen Normalen- 
messungen erprobte und auch von Wallerath*) benutzte Quarz-Kadmium- 
vakuumbogenlampe von Heraeus, Hanau. Sie wurde bei 220 Volt 
Gleichstromspannung mit 3,5 bis 4 Amp. gespeist und lieferte bei 
auBerordentlicher Intensitiét der emittierten Linien Interferenzen von einer 
Schirfe, wie man sie sonst nur bei Edelgasspektren antrifft. Die gelegentlich 
geiuSerten Bedenken, dai zwischen der Wellenlinge der roten Kadmium- 
linie in der hier benutzten Lichtquelle und zwischen der Wellenlange der 
gleichen Linie in einer Réhre nach dem Muster des Originals von Michel- 
son ein Unterschied bestehen kénne, sind inzwischen durch Messungen im 
biesigen Institut wie auch anderwirts als unbegriindet erwiesen worden. 

Ich selbst habe Réhren verschiedener Typen miteinander verglichen, 
darunter auch eine Réhre nach dem Muster von Hamy®) mit Aufen- 


1) A. Zwetsch, ZS. f. Phys. 19, 398, 1923. 
*) A. H. Pfund, Astrophys. Journ. 28, 197—211, 1908. 


3) P. Eversheim, ZS. f. wiss. Phot. 5, 152—180, 1907. 
*) P. Wallerath, 1. ¢. 


5) M. Hamy, Rev. d’Opt. 11, 488—492, 1924. 
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elektroden. Da die Intensitit des Lichtes dieser Kadmiumlampe gegen- 
tiber den anderen Typen aufSerordentlich gering ist, konnte mittels des 
vorhandenen Interferenzspektrometers ein Vergleich der Wellenlingen 
nicht durchgefiihrt werden. 


In Ubereinstimmung mit den Festsetzungen des Committee on Standards 
of Wave-Length der International Astronomical Union anlaBlich ihrer 
Tagung zu Rom im Jahre 1922 wurde fiir die Herstellung der Eisen- 
aufnahmen im Bezirk 45167 bis 45624 A.-E. ausschlieBlich die zentrale 
Horizontalzone von 1,25mm Breite des mit 5 Amp. und einer Bogen- 
lange von 12mm _ brennenden Pfundeisenbogens benutzt; oberhalb 
‘45624 neben dieser Lichtquelle auch die Mittelzone des mit 6 Amp. und 
6mm Lange brennenden Bogens. Eine ausfiihrliche Beschreibung der 
Pfundeisenbogenlampe geben sowohl Pfund in seiner Abhandlung 
»Metallic Arcs for Spectroscopic Investigations‘ *) als auch Eversheim ”) 
in seinen , Wellenlangenmessungen des Lichtes‘. 


Es sei an dieser Stelle bereits vorweggenommen, da auch die 
Einfiihrung des Pfundeisenbogens als Eisennormalenlichtquelle die Difte- 
renzen in den Tausendsteln der A.-E. zwischen den Ergebnissen ver- 
schiedener Beobachter nicht hat beseitigen kénnen, und daf die Unsicherheit 
in der dritten Dezimale nicht wesentlich geringer geworden ist als zur 
_ Zeit der alten Sekundérnormalen. Damit gewinnt die Frage nach der 
_Auswahl und Definition einer den Anforderungen der heutigen Meftechnik 
“und zugleich der Praxis geniigenden Lichtquelle erhéhte Bedeutung. Es 

wird sorgfaltiger Priifung und internationaler Vereinbarung bediirfen, ehe 
es mdglich sein wird, an die Stelle des mit vielen Miangeln behafteten 


Eisenbogens einen geniigenden Ersatz zu bringen. 


[ Beziiglich der Ausmessung des Negativmaterials, der Berechnungs- 
 formel fiir die Wellenlangenwerte, der Bestimmung der Ordnungszahlen 
und der Elimination der durch den Phasensprung und die Dispersion der 
Luft bedingten Fehlerquellen sei wiederum auf die Arbeit von Wallerath *) 
verwiesen. Nach der Burns-Meggersschen*) Methode der Etalons ver- 
schiedener Dicke wurden Kurven konstruiert, um den Phasensprung zu 
eliminieren, der fiir 2 6434 gleich Null gesetzt wurde. Es zeigt sich, dab 


1) A. H. Pfund, Astrophys. Journ. 27, 296—298, 1908. 
2) P. Eversheim, Wellenlangenmessungen des Lichtes, Sammlung Vieweg. 
- Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn Akt.-Ges., 1926. 


3) P. Wallerath, 1. c. 
4) W. F. Meggers, Bull. Bur. Stand. 12, 198—-205, 1915. 
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der Einflu8 der Phasenverschiebung betrachtlich ist und die Elimination 
dieser Fehlerquelle nicht vernachlissigt werden dart. 

Ich lasse nun das Verzeichnis der gemessenen Linien folgen. In 
demselben sind angefiihrt unter Kolumne a der Tabelle die relativen Inten- 
sitaten nach der von Burns’) angegebenen Schitzung sowie die Gruppen- 
und Klassenbezeichnungen nach Gale und Adams’) und St. John und 
Babcock®). Die definitiven, in Spalte b des Wellenlangenverzeichnisses 
aufgefiihrten 51 Zahlen sind die Mittelwerte aus so viel Einzelergebnissen, 
wie die zugeordnete Zahl der Spalte c angibt. Jede Linie ist mindestens 
auf 2 Negativen, einzelne auf bis zu 8 Photogrammen gemessen. Insgesamt 
wurden 24 Spektrogramme gemessen, die Anzahl der auf einer Platte ge- 
messenen Linien schwankte zwischen 10 und 30. In den Spalten c und d 
sind die Zahlen der Einzelmessungen an jeder Linie, sowie die wahr- 
scheinlichen Fehler angegeben, um ein Urteil iiber die erzielte Meb- 
genauigkeit zu erméglichen. Die Spalten e und f enthalten zum Vergleich 
die Ergebnisse des Bureau of Standards*)*) vom 12-mm-5-Amp.- Bogen 
bzw. vom kurzen 6-mm-6-Amp.- Bogen. In Spalte g sind die alten 
internationalen Sekundérnormalenwerte, und in Spalte h die von der Astro- 
nomical Union ®) 1922 zu Rom vorgeschlagenen Werte fiir die betreffenden 
Wellenlingen angefiihrt. 


In den angefiihrten Werten habe ich mit Absicht die vierte Dezimale 
nicht mit angefiihrt, vielmehr die Zahlen so abgekiirzt, daB ich die letzte 
Stelle um eine Einheit erhéht habe, wenn die folgende Ziffer 5 oder héher 
war. So lange die Werte der verschiedenen Beobachter trotz scheinbar 
gleicher Methoden und Lichtquellen noch um mehrere Hundertstel von- 
einander abweichen, scheint mir die Angabe von Zehntausendsteln auch 
dann illusorisch zu sein, wenn der einzelne Beobachter seinen Wert 
scheinbar reproduzierbar sicher wieder findet. Zuerst mu die dritte 
Dezimale véllig sichergestellt sein, ehe man daran denken kann, seine 
Anstrengungen auf die nichste Dezimale zu richten. 


) K. Burns, Lick Observatory Bull. Nr. 247 und ZS. f. wiss. Phot. 12, 
209, 1912. 


*) H. Gale und W. Adams, Astrophys. Journ. 35, 17—47, 1912; 87, 
391, 1914. 

3) Ch. E. St. John und H. D. Babcock, Astrophys. Journ. 58, 260, 1921. 

*) W. F. Meggers, 0. C. Kiess und K. Burns, Bull. Bur. Stand. 19, 263 
==272) 1924) 

) W. F. Meggers und C. 0. Kiess, Bull. Bur. Stand. 19, 273—280, 1924. 

6) Berichte der Int. Astron. Union; Bericht 14. der ,,Commission des étalons 
de longueur d’onde et tables des spectres solaires“. 
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Wellenlangen im Hisenbogenspektrum. 
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ee ee ee 
eee) A : . Ba ey Cae algae: 
nten-z : Za ‘ ki 
sitat, as | Seok Caney GARR BAe a Aas I 
Gruppe, || 7 | achtune Messung 12-mm- ehamne Sekundar- ae at 
Klasse °y = | gen meg! Bogen Bapen normale polier 
8a || 5167,493/ 14 0,0002 490 na 
7a || 71,602| 18 =: 4 - =: ae ave 
4a 98,715 | 16 a} 7S a a 715 
Ba |} 5202,341 | 12 4 | 339 — _ 340 
Ba 16,280 | 20 4| 277 ~ Le 280 
8a4 27,193 8 6 i 2 a bel 
8d5 32,950} 19 3 948 — 957 956 
8d5 66,564 | 22 9 564 a= 569 571 
5d || 5302,314) 15 7 | © 308 - 315 315 
6d5 24,189 | 17 4 187 = 196 196 
5a4 41,027 22 D 026 a ee 028 
Tal} 71,493| 19 5 493 see 495 495 
6d5 93,180 10 10 = = = = 
6a4 || 97,132) 16 4 131 oe = 134 
6a4 || 5405,781 22 3 778 a 780 780 
6a4 || 29,698| - 9 By ae “ = — 
4a4 4) S452 | 24 Tite 2 52m 525 527 528 
5a4 | 46,921 14 5 = 919 _— 921 
6a4 55,617 12 6 613 614 614 615 
4a3 97,520 18 3 520 520 522 522 
4a3 | 5501,471 | 15 4 — 469 —- 470 
5a3 06,783 | 21 2 783 782 784 784 
6d5 69,627 13 3) 627 631 633 — 
Had | 72,855 7 9 — 856 — _— 
10d5 86,766 | 17 6 764 770 7172 —_ 
10da5 | 5615,655 19 4 6538 658 661 -- 
5d5 i 24,552 12 7 551 555 — a 
5d5 58,833 15 5 827 834 836 — 
7b4 || 6065,493 | 20 6 489 489 492 492 
4b 4 || 6137,702 8 12 697 699 701 702 
7b4 91,571 15 4 564 565 568 568 
3b4 | 6219,290 | 9 10 287 286 oe 290 
7b4 30,733 12 5 730 730 734 734 
od'5 46,339 6 12 — 334 — — 
4b4 52,565 10 8 562 564. _- 567 
3b4 65,143 17 6 140 140 145 145 
5d5 || 6301,523 12 14 514 515 — =o 
4b4 18,027 15 7 024 025 028 028 
3b 22,698 19 9} — 693 -= 696 
4b4 35,339 16 5 338 338 341 342 
7Tb4 93,610 19 2 607 608 612 612 
8d5 || 6400,018 8 10 014 018 — — 
6d5 11,673 | 11 13 = 666 — — 
5b4 21,358 15 6 355 356 — 362 
6b4 30,855 16 10 853 853 859 859 
4b 62,733 12 8 — 732 == 738 
8b4 94,993 18 al 987 988 993 993 
7b4 || 6546,246 22 a 247 247 252 252 
5b4 92,921 14 9 920 922 928 927 
4b 6663,454 10 Ae AAT 447 — 455 
7b4 || 6677,994 ale 6 994 994 8,004 8,001 
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Aut die 24 Linien, die im langwelligen Bezirk gemessen wurden, 
entfallen insgesamt 336 Beobachtungen, das sind 14 im Durchschnitt auf 
jede Wellenlange, mit einem durchschnittlichen wahrscheinlichen Fehler 
von + 0,0008 A.-E. An den 27 Linien des griinen Spektralgebietes 
wurden im ganzen 431 Beobachtungen ausgefiihrt, das sind 16 im Mittel 
an jeder Wellenlinge, wozu allerdings ein wahrscheinlicher Fehler von 
nur +0,0005 A.-E. im Mittel gehért. Die Ursache fiir die relative GriBe 
dieses Betrages wird man in der Tatsache suchen miissen, daf die 
Homogenitat der roten Wellenlingen des Eisenspektrums eine geringere 
ist und diese Linien daher nicht so schart definierte Interferenzmaxima 
liefern wie die Wellenlangen des griinen Gebietes. Insgesamt sind an 
den 51 Linien der Tabelle 767 Messungen ausgefiihrt worden, im Durch- 
schnitt kommen also 15 auf jede Wellenlinge, der Gesamtmittelwert der 
wahrscheinlichen Fehler betragt + 0,0006 A.-E. 

Mein Wellenlangenverzeichnis umfaSt 36 Linien der Gruppen a und b, 
die tibrigen gehéren der Gruppe d der Klassifikation von Gale und 
Adams an. Auf jede der den Gruppen a und b angehérenden Wellen- 
langen entfallen 16 Messungen mit einem wahrscheinlichen Fehler von 
-+ 0,00055 A.-E.; fiir die 15 Linien der Gruppe d sind diese Zahlen be- 
ziehentlich 14 und 0,0008 A.-E. 

Wahlt man die manchmal benutzte Einteilung in drei Genauigkeits- 
klassen A, B und C, wobei A einen wahrscheinlicnen Fehler von weniger 
als 0,0007 A.-E., B einen solchen zwischen 0,0007 und 0,0012 A.-B. 
und C einen solchen von mehr als 0,0012 A.-E. bedeuten, so gehéren 32 
der von mir gemessenen Linien in die Fehlerklasse A, 17 in die Fehler- 
klasse B, wahrend nur 2 Wellenliingenwerte, naémlich die der Gruppe d 
angehorigen, als Normalen nicht in Frage kommenden Linien des roten 
Gebietes 4 6301 A.-E. und 4 6412 A.-E., in die Fehlerklasse C zu ver- 
weisen sind, d. h. die Bestimmung trotz 12 Einzelmessungen als unsicher 
anzusehen ist. Diejenigen Zahlen meines Wellenlangenverzeichnisses, fiir 
die der wahrscheinliche Fehler (Spalte d) kleiner als + 0,0007 A.-E. ist, 
diirften héchstens um + 0,001 bis 0,002 A.-E. von ihrem absoluten Wert 
abweichen; die Unsicherheit in der Ermittlung der Werte, denen ein 
wahrscheinlicher Fehler von 0,0007 bis 0,0012 A-E. zuerkannt werden 
muB, schitze ich auf + 0,002 bis 0,003 A.-B. gegeniiber den wahren 
Wellenlangenwerten; fiir die beiden nur ungenau beobachteten Linien 
4 6301 und 4 6412 konnte die Abweichung bis zu 0,005 A.-E. betragen. 

Die Ubereinstimmung zwischen meinen Zahlen und denen des Bureau 
of Standards ist im griinen Bezirk bis 2 5624 A.-E., mit Ausnahme der 
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Linie 2 5302 A.-E., zufriedenstellend. Fir sieben von den fiir den Ver- 
gleich in Betracht kommenden zwanzig Linien betrigt die Differenz 
Kleinewefers—Bureau of Standards 0,000 A.-E., fiir drei + 0,001 A--E,, 
fiir fiint + 0,002 A.-E., far drei + 0,003 A.-E, fiir eine + 0,004 A-E. 

Fir die betrichtliche Abweichung Kleinewefers—Bureau of 
Standards von + 0,006 A.-E. bei 2 5302 A.-B. kann ich keine Erklérung 
geben; die Linie gehért allerdings zur Gruppe d5; sie lieB sich aber 
-ebenso sicher messen wie die meisten der von mir bestimmten Eisenlinien. 
Der wahrscheinliche Fehler von 0,0007 A.-E. weist darauf hin, daf die 
im Mittel vereinigten Einzelergebnisse durchaus zufriedenstellend iiberein- 
stimmten. 

Im Bereich 4 5659 bis 4 6678 A.-E. zeigen meine Wellenlangen- 
zahlen betrichtliche Abweichungen von denen des Bureau of Standards. 
Die in Spalte b der Tabelle enthaltenen Zahlen dieses Bezirks sind die 
Durchschnittswerte von Einzelmessungen, die teils mit dem 12-mm-5-Amp.- 

_Pfundbogen, teils mit dem internationalen 6-mm-6-Amp.-Bogen als Licht- 
quelle ausgefiihrt worden sind. Die Mittelwerte aus samtlichen Be- 
stimmungen mit dem kurzen Bogen einerseits und diejenigen aus den 
Messungen mit dem langen Bogen andererseits fiir ein und dieselbe Linie 
zeigten keine systematische Abweichung voneinander; sie differierten um 
weniger als die Einzelbestimmungen aus den 6-mm-6-Amp.-Bogen-Aut- 
-nahmen oder den Pfundbogenauinahmen untereinander, ausgenommen die 
fiinf der Gruppe d angehirigen Linien, von denen nur 4 5659 A.-E. als 
alte Sekundirnormale in Frage kommt. Die iibrigen der Gruppe b an- 
gehérigen Linien dieses Gebiets sind als stabile, vom Poleffekt nicht be- 
einfluBte Linien anzusprechen. Aus diesem Grunde wird man die Bildung 
des Gesamtmittels aus den Einzelergebnissen mit kurzem und langem 
Bogen als einwandfrei anzusehen haben. 

. Zam Vergleich enthalten die Spalten e und f der Tabelle die Werte 
des Bureau of Standards von beiderlei Lichtquellen, die ja fiir die stabilen 
Linien der Gruppe b auch nur um einige zehntausendstel A-E. im Mittel 
‘voneinander abweichen. Die Differenz Kleinewefers—Bureau of 
“Standards betrigt fiir eine einzige von den zwanzig in Frage kommenden 
Linien 0,000 A--E., fiir vier + 0,001 A.-E., fiir eine + 0,002 A-E., fiir 
sieben + 0,003 A-E., fiir zwei + 0,004 A-E., fiir drei + 0,005 A.-E., 
fir zwei + 0,006 A-E., fir drei + 0,007 A-E. und fiir eine, der 
Gruppe d angehérige Linie + 0,009 A-E. Die wahrscheinlichen Fehler 
-bewegen sich bei meinen Zahlen in denselben Grenzen wie die der 
Messungen des Bureau of Standards, ebenso die Zahl der auf jede Linie 


218 W. Kleinewefers, 


im Mittel entfallenden Einzelbeobachtungen. Da auch methodisch und 
apparativ mit abnlichen und gleichwertigen Mitteln gearbeitet wurde, be- 
steht kein Grund, meine Zahlen fiir weniger zuverlassig zu halten als die 
des Bureau of Standards. Trotzdem besteht zwischen den beiden Zahlen- 
reihen eine Durchschnittsdifferenz von + 0,002 A.-E., deren Ursache mir 
unbekannt ist; auffallend ist die Tatsache, daf fiir sémtliche Linien, fir 
die eine Abweichung Kleinewefers—Bureau of Standards- vorhanden 
ist (39 von 47), diese Differenzen — mit einer einzigen Ausnahme — 
positiv sind, wenn man die auf dem langen 12-mm-5-Amp.-Bogen 
basierenden Zahlen des Bureau of Standards. zum Vergleich heranzieht. 
Beim Vergleich mit. den Bureau of Standards-Werten vom 6-mm-6-Amp.- 
Bogen gibt es zwar einige Linien mehr, fiir welche die Differenz Kleine- 
wefers—Bureau of Standards negativ ausfallt, jedoch ist auch dann 
eine systematische Abweichung unverkennbar, welche meine Zahlen um 
0,002 A.-E. im Mittel zu groB erscheinen last. 

Der Vergleich meiner Werte mit den unter gleichen Versuchs- 
bedingungen erhaltenen Zahlen des Bureau of Standards zeigt iiber- 
raschenderweise, da8 fiir den langwelligen Bezirk des Eisenbogenspektrums 
die Einfiihrung des Pfundbogens als Normalenlichtquelle die Unsicherheit 
in den Tausendsteln der A.-E. in den Bestimmungen eines einzelnen Be- 
obachters nicht beseitigt. GroBere Abweichungen bis zu 0,007 A.-E. in 
einzelnen Fallen zwischen meinen und. den amerikanischen Messungen 
bleiben zunichst unerklirt bestehen. Sie kénnen meines Erachtens nicht aut 
Messungsfehler im eigentlichen Sinne des Wortes zuriickgefiihrt werden. Sie 
diirfen vielmehr in irgend einem bisher nicht beachteten Umstande ihre 
Erklarung finden, die die Wellenlingen des Eisenbogens im Rot beeinfluBt 
und den es noch aufzudecken gilt. 

Ein Vergleich meiner Zahlen mit den alten Sekundirnormalen in 
Spalte g der Tabelle fiihrt zur Bestitigung der Ergebnisse von Unter- 
suchungen von St. John und Babcock, daB die der Gruppe c und d 
angehérigen Sekundarnormalen, wie alle in diese Gruppen zu verweisenden 
Linien, gegentiber den stabilen Linien der Gruppen a und b eine Rot- 
verschiebung zeigen. Die Interferometermessungen des Bureau of Standards 
haben ebentalls eine Bestatigung dieser Feststellung ergeben. Fir acht 
zur Gruppe d gehérige Linien des bearbeiteten Gebiets betrigt die sy- 
stematische Differenz zwischen meinen vom 5-Amp.-12-mm-Bogen er- 
haltenen Zahlen und den vom kurzen Bogen gewonnenen Sekundarnormalen 
— 0,005 A-E. im Mittel. Fiir die Linie 4 5302 erhielt ich im Gegen- 
satz zu Meggers, Kiess und Burns den Wert 5302,314; d. h. fir 
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diese der Gruppe d angehérige Linie betrigt die Differenz Kleine- 
wefers—Sekundirnormale nur — 0,001 Re ie wahrend die Abweichung 
Kleinewefers—Bureau of Standards + 0,006 A-E. ausmacht. Last 
man diese Linie fiir den Vergleich fort, so ergibt sich fiir 7 Linien 
eine systematische Differenz Sekundirnormalen—Kleinewefers von 
+ 0,0057 A.-E. im Mittel; fiir dieselben Linien beliuft sich die Differenz 
Sekundirnormale—Bureau of Standards auf 0,0077 A.-E. im Mittel. 
Fiir die zwanzig den Gruppen a und b angehérigen Linien meines 
Wellenlangenverzeichnisses, die als Normalen zweiter Ordnung dienen, 
betragt die Differenz Sekundirnormalen— Kleinewefers + 0,0013 A.-E. 
im Mittel, systematischer Natur ist sie indes nicht. Fir die stabilen 
14 Linien, die zwischen 4 6027 und 4 6678 A.-E. der Gruppe b an- 
gehéren, finden W. F. Meggers und C. C. Kiess!) bei Verwendung des 
12-mm-5-Amp.-Pfundbogens eine systematische, 0,0049 A.-E. im Mittel 
betragende Abweichung von den alten internationalen Werten fiir diese 


- Normalen, und zwar sollen — diesen Beobachtern zufolge — die Normalen 


zweiter Ordnung des roten Bezirks um ein Millionstel ihres Betrages zu 


_groB sein. Eine ahnliche Diskrepanz von gleichen Vorzeichen, namlich 


von + 0,0044 A.-E. im Mittel haben die Messungen dieser Spektro- 
skopiker ergeben, als sie den alten 6-mm-6-Amp.-Bogen als Lichtquelle 
benutzten. Von diesen fraglichen 14 Linien enthalt mein Wellenlingen- 


- verzeichnis 13. 


Die Differenz Sekundaérnormalen— Kleinewefers betrigt fiir eine 
dieser Linien 0,000 A.-E., fiir zwei ist sie negativ, fiir die iibrigen zehn 
positiv. Fir die acht Linien des Bezirks 4 6000 bis 4 6400 A.-E. iiber- 
steigt ihr Betrag nur in einem Falle 0,002 A.-E. und zwar ist sie fiir 
diese Linie (A 6191 A.-E.) auffallenderweise negativ (— 0,003 A-E.); 


die Abweichungen halten sich hier also durchaus innerhalb der bisher 
-erreichten Genauigkeitsgrenzen fiir den interferometrischen Wellenlingen- 
| vergleich im Eisenbogenspektrum. Die Wellenlingenwerte fiir die Linien 


oberhalb 4 6400 A.-E. zeigen dagegen eine systematische, einseitige Ab- 


weichung, die sich fiir die drei in Frage kommenden Linien sogar aut 


0,008 A.-E. im Mittel belauft und mit zunechmender Wellenlinge zu 
wachsen scheint. 

Fiir siimtliche 13 Linien, um die es sich hier handelt, betragt die 
Differenz Sekundirnormale—Kleinewefers + 0,0025 A.-E. im Mittel; 
sieht man von den beiden Wellenlingen, fiir die die Abweichung negativ 


1) W. F. Meggers und ©. CO. Kiess, Ll. c. 
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ist, ab, so ist eine systematische Differenz von +- 0,0033 A-E. vorhanden. 
Meine Zahlen stellen Mittelwerte aus Einzelbestimmungen dar, die teils 
mit kurzem, teils mit langem Bogen ausgefiihrt wurden. Der Vergleich 
der Sekundirnormalen mit meinen Werten fiir den 6-mm-6-Amp.-Bogen 
einerseits und denen fiir den 12-mm-5-Amp.-Pfundbogen andererseits er- 
gibt systematische Abweichungen von + 0,0031 bzw. + 0,0034 A-E. im 
Mittel fiir diese stabilen Linien. 

Endlich ist noch der Moglichkeit zu gedenken, die Brauchbarkeit 
von Messungen im Eisenbogenspektrum indirekt durch eine Statistik der 
Genauigkeit zu priifen, mit der die Differenzen in Multipletts mitein- 
ander iibereinstimmen. In der Tat ist ein Versuch in dieser Richtung 
von anderer Seite gemacht worden. Hiergegen ist einzuwenden, daf in 
einem solchen Verfahren eine petitio principii liegt, ganz abgesehen davon, 
da8 es auf die Auswahl, die Vollsténdigkeit und die Weite der Multipletts 
ankommen wiirde. Ubrigens zeigt die Probe keine reellen Unterschiede 
in der Me8genauigkeit. 

Es kann nicht geleugnet werden; daS die Lage der sekundaren 
Wellenlangennormalen in dem roten Bereich des Spektrums zum mindesten 
im Augenblick unbefriedigend ist, da tiber die Abweichungen der bisherigen 
Normalen von den von verschiedenen Seiten neu bestimmten keine Sicherheit 
besteht. Ein radikales Mittel wiirde natiirlich die véllige Beseitigung 
des Lichteisenbogens und sein Ersatz durch eine andere Lichtquelle, 
beispielsweise den EKisenbogen bei vermindertem Druck oder eine mit 
emem Edelgase gefiillte Entladungsréhre oder auch irgend eine andere 
Lichtquelle, sein. Allein iiber die Méglichkeit und Zweckmi8igkeit einer 
solechen Wahl gehen einstweilen die Meinungen noch vdéllig auseinander. 
Man wird sich auch schwerlich dazu entschliefSen, den seit Jahrzehnten 
eingebiirgerten Eisenbogen friiher zu verlassen, ehe die an seine Stelle 
zu setzende Lichtquelle nach jeder Hinsicht eingehend studiert ist. 

So bleibt zunichst nichts iibrig, als, wie hier geschehen, die in Frage 
kommenden Linien sorgfiltig und wiederholt zu studieren. Die oft 
erneuerte spektroskopische Erfahrung lehrt, daf die Messung an Wellen- 
léngen von einem einzelnen Beobachter allein, er mag noch so sorgfaltig 
messen und seine Zahlen mégen scheinbar noch so gut in sich stimmen, 
nicht hinreichende Sicherheit gewahrt!). Nur wenn von verschiedenen 
Beobachtern an verschiedenen Apparaten mit méglichster Sorgfalt ge- 


1) Dieser Satz gilt auch fiir die Messung von Réntgennormalen, wie gegen- 
iiber vorhandenen vorgefaften Meinungen hervorgehoben werden mub. 


) 
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arbeitet wird, gelangt man schlieBlich zu verliBlichen Mittelwerten, die 


man wagen kann, als Unterlage fiir alle tibrigen Wellenlingenmessungen 


auszuwihlen. 

In diesem Zusammenhang ist ein Einzelstudium der optischen Eigen- 
schaften der benutzten Instrumente und der physikalischen Kigenschaften 
der benutzten Standardlinien nicht ohne Interesse. Eine derartige Unter- 
suchung, die sich auf alle als internationale Standards in Frage kommenden 
Linien bezieht, ist zurzeit im hiesigen Institut im Gange. 

Bei meiner Untersuchung wurden Apparate und Mittel der Not- 
gemeinschaft der deutschen Wissenschait benutzt, fiir die auch an dieser 
Stelle herzlich gedankt sei. Mein besonderer Dank gilt Prof. Konen 
wie auch Prof. Eversheim. 
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[Mitteilung aus der Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung 
(Osram-Konzern) Berlin O 17.] 


Eine Methode zur Untersuchung 
der einzelnen Schichten eines Werkstoffes. 
Von Karl Becker in Berlin. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Februar 1927.) 


Es werden Unterschiede in der Kern-. und Mantelzone schwach deformierter 
Wolframeinkristalle. ront@enographisch sichtbar gemacht, indem der untersuchte 
Draht schichtenweise abgeiatzt wird. 

Da das Debye-Scherrer-Verfahren mit ziemlich langwelligem 
Réntgenlichte arbeitet, ist bei einem nach dieser Methode untersuchten 
Praparat die Schicht, welche zur Reflexion der Réntgenstrahlen beitragt, 
besonders bei hochatomigen Substanzen, sehr klein. Es erleidet ja nicht 
nur der einfallende Primiarstrahl eme Schwichung beim Durchgang-durch 
das Priiparat, auch die viel schwichere Sekundiarstrahlung, welche von 
tiefer liegenden Schichten des Priiparates reflektiert wird, wird ihrerseits 
beim Durchgang durch das Priiparat geschwacht. Bei Verwendung von 
Kupferstrahlung (1,54 A) und Wolfram als reflektierende Substanz be- 
trigt die Schicht, welche bei einer Betriebsspannung der Réntgenréhre 
von 50000 Volt und einer Stromstarke von 85 mA in zweistiindiger Be- 
lichtungszeit bei einem Kameraradius von 2,69 cm photographisch wahr- 
nehmbare Reflexion gibt, etwa 10u. Man erhalt somit einen summa- 
rischen Uberblick iiber die Kristallitanordnung in einer Schicht von dieser 
Dicke. Will man auch die Struktur der darunterliegenden Schichten 
réntgenographisch ermitteln, dann muf die oberste Schicht durch Abatzen 
entfernt werden. Auf diese Weise kann die Struktur in verschiedenen 
Schichten eines Werkstoffes bestimmt werden. 

In Fig. 1 ist das Debye-Scherrer- Bild eines Pintschdrahtes 
(Wolframeinkristall mit 1 bis 2,5 Proz. ThO,) wiedergegeben, welcher von 
300 w auf 290 w Durchmesser kalt gezogen worden war. Das Priiparat 
wurde bei dieser Aufnahme wie auch bei den folgenden nicht gedreht. Man 
ersieht aus der Aufnahme, daB bei der geringen Deformation von 3,3 Proz. 
des Durchmessers mindestens an der Oberflache ein kraftiger Gleitvorgang 
sich abgespielt hat und eine partielle Orientierung der Gleitpakete vor- 
handen ist. Fig. 2. stellt das Debye-Scherrer-Diagramm desselben 
Drahtes dar, nachdem er mit einer alkalischen Ferricyankalilésung auf 
270 uw abgeatzt wurde. Man sieht an Stelle der starken Linien in Fig. 1 
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Fig. 1. Pintschdraht von 300 « auf 290 uw gezogen. 


Fig. 2. Pintschdraht von 300 « auf 290 # gezogen, dann auf 270 abgeatzt. 


Fig. 3. Pintschdraht von 300 tc aut 290 w gezogen, dann aut 250 abgeatzt. 
15# 
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nur noch einzelne punktférmige Reflexe, welche andeuten, daf in der 
jetzt reflektierenden Schicht die Verlagerung der Gleitpakete schon be- 
deutend kleiner ist. Noch geringer ist die Verlagerung, wenn wir auf 
250 uw abiitzen. In Fig. 3 sehen wir nur noch die Reflexionen der ps 
einen Pfeil angedeuteten (110)-Flichen. Nach Abiatzen auf 230 u ist in 


Fig.4a. Pintschdraht von 300 u auf 290 u yezogen, dann auf 230  abgeatzt. 


Fig.4b. Lauediagramm des in Fig..4a genannten Pintschdrahtes. 


Fig. 4a iiberhaupt keine Debye-Scherrer-Reflexion mehr zu sehen, sondern 
nur einige Lauepunkte, welche die Kinkristallstruktur der Oberfliiche an- 
deuten. Die Einkristallstruktur ist durch das Lauephotogramm in Fig. 4b 
bestatigt. 

Es ist aus diesen Figuren ersichtlich, da$ die oberste Schicht dieses 
Drahtes eine so grofe Lagenhiufigkeit der Gleitpakete aufweist, da8 man 
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mit unbewegtem Priaparat ein Debye-Scherrer-Diagramm bekommt, 
wihrend nach Abatzen einer Schicht von 10 nur noch einige zufallige 
‘Reflexe sichtbar sind und nach weiterem Abitzen iiberhaupt keine mono- 
chromatische Reflexion bei unbewegtem Praparat mehr auftritt, d. h. da8 
die Oberflache die eines Einkristalls ist. Es wird also bei geringem 
Ziehgrad der Einkristall nicht gleichmaSig deformiert. Die gréSte Ver- 
lagerung findet in der Oberflache statt, wahrend der Kern fast gar nicht 
angegriffen wird 2). 

Da Schichten von 0,3 noch gut sichtbare Reflexionen geben, 
eignet sich dieses Verfahren auch zur Untersuchung diinner Schichten 
eines Werkstoffes, die fir ver- 
schiedene Gebiete, z. B. in der 
Korrosionsforschung, von Interesse 
ist. Um Oberflichenschichten von 


90° 


45° 


Werkstiicken untersuchen zu 


bi 
kénnen, diirfte es sich empfehlen, Blonde Praaancirahl 
és ; Proparat 
nur mit einer halben Debye- 
Scherrer-Kamera zu arbeiten und iFilm 
aut die MReflexionen von O bis Fig. 5. 


; ee . Debye-ScherrersKamera fiir grofe Werkstiicke. 
90° zu verzichten, wie in Fig. 5 


ersichtlich ist. Diese Versuchsanordnung hat den Vorteil, da8 das 
Werkstiick nicht zerkleinert werden mu8, wie es der Fall ist, wenn wir 
eine vollstandige Debye-Scherrer-Aufnahme davon machen wollen. 


1) Ahnliche Unterschiede zwischen Kern und Mantel eines schwach deformierten 
Wolframeinkristalldrahtes werden in der folgenden Arbeit von K. Becker, ,Der 
réntgenographische Nachweis von Kornwachstum und Vergiitung in Wolframdrahten“ 
nachgewiesen. ZS. f. Phys. 42, 226, 1927. 
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[Mitteilung der Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung m. b. H. 
(Osramkonzern), Berlin 0.17, Ehrenbergstrabe 11-14.] 


Der rontgenographische Nachweis von Kornwachstum 
und Vergtitung in Wolframdrahten mittels des 
Debye-Scherrer-Verfahrens. 

Von Karl Becker in Berlin. 

Mit 18 Abbildungen. (HKingegangen am 3. Februar 1927.) 


Festlegung der Bedingungen, unter welchen im Debye-Scherrer-Diagramm eine Auf- 
spaltung des K a-Dubletts eintritt. Benutzung der Verwaschung des K «-Dubletts 
zum Nachweis von Gitterstirungen bei Wolframdrahten. Roéntgenographischer 
Nachweis von Vergiitung und Kornwachstum. Der Zusammenhang zwischen Gitter- 
deformation und den physikalischen Higenschaften. ; 


I. Theoretischer Teil. 


Die optischen und geometrischen Bedingungen, welche 
fiir den Charakter eines Debye-Scherrer-Diagramms ver- 
antwortlich sind. Fiir die Reflexion eines Réntgenstrahles an einer 
bestimmten Kristallebene (hkl) ist lediglich die Braggsche Beziehung 


sin 9/2 = maBgebend. Es ist hierbei #/2 der Gleitwinkel oder 


A 
2d 
halbe Beugungswinkel, 4 die Wellenlinge und d die Gitterkonstante der 
betreffenden Netzebene (hkl). Es kann mithin eine bestimmte, durch 
ihren Gitterabstand d definierte Kristallflache einen monochromatischen 
Rontgenstrahl nur unter einem bestimmten Gleitwinkel reflektieren. Wird 
ein regellos orientiertes Kristallkonglomerat mit vollkommen statisti- 
scher Anordnung durchstrahlt, dann werden die Flachen (hk7) simtlicher 


Kristallchen reflektieren, welche unter dem zu dieser Fliche und der 


Wellenlaénge des einfallenden Strahles gehérenden Winkel 9/2 stehen. 
Die von dem regellos orientierten Pulver unter einem bestimmten Winkel 
reflektierten Strahlen liegen daher auf einem Kegelmantel, dessen (Off- 
nungswinkel 2 betragt. Durch den Schnitt dieses Kegelmantels mit 
einem zylindrischen Film entstehen dann die Debye-Scherrer-Linien. 
Liegt statt eines regellos orientierten Pulvers ein Draht mit bevorzugten 
Orientierungsrichtungen senkrecht zum einfallenden Strahl vor, dann 
kommt allgemein bei einer bestimmten Wellenlinge kein Kegelmantel, 
sondern lediglich eine bestimmte Anzahl von Erzeugende des Kegel- 


4, a 
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mantels als reflektierte Strahlen in Betracht. Es lést sich dann ein 
Debye-Scherrer-Kreis zu mehreren symmetrischen Punkten auf. 

Um die Vergiitungs- und Rekristallisationsvorgiénge im Debye- 
Scherrer-Diagramm verfolgen zu kénnen, miissen wir vorerst festlegen, 
wie sich eine Debye-Scherrer-Linie bei verschieden grobem Korn und 
verschieden konvergentem Primirlicht verhalt. Da wir stets mit Kupfer- 
strahlung arbeiten, haben wir kein reinmonochromatisches Licht, sondern 
es sind in unserem Spektrum die Wellenlingen der Ko,- und Ko,-Linien 
vertreten. Die $-Strahlung ist bei unseren Aufnahmen durch eine Nickel- 
folie hinreichend absorbiert und spielt bei der folgenden Betrachtungs- 
weise keine Rolle). (Ka, = 1,5373 A, Ka, = 1,5412 A) 

1. Paralleles Licht. Bei Verwendung eines streng parallelen 
Primarbiindels entspricht die Linienbreite etwa der Praparatdicke, wenn 


Ka Ka. 


Reflektierende 
>> Netzebenen 


Fig. 1. Reflexion bei parallelem Licht. 


wir von Streuung und Brechung der Réntgenstrahlen im Praparat ab- 
sehen. Bei geniigend feinem Korn besteht ein Debye-Scherrerkreis aus 
einer groBen Anzahl von Einzelreflexen, welche durch Ubereinander- 
lagerung die kontinuierliche Linie ergeben. Jede der beiden Wellen- 
langen (Ko, und Ko,) wird in dem feinkérnigen Praparat eine Anzahl 
von Kristallchen finden, welche unter dem Gleitwinkel $,/2 und #,/2 zu 
dem Strahl liegen. Es werden mithin zwei Linien entstehen, deren Lagen 
gemaS Fig. 1 durch die Braggsche Gleichung bestimmt sind. Mafigebend 
ist hierbei, daB ein und dasselbe Kristillchen nur eine einzige der beiden 
Wellenlingen zu reflektieren vermag. Der Abstand der o,- von der 
%,-Linie betragt y — (#, — 9,). 

Gehen wir von feinem Korn zu grobem Korn iiber, dann ist die 
Anzahl der zur Reflexion kommenden Kristallchen, mit anderen Worten 


1) Vgl. K. Becker und F. Ebert, Metallréntgenréhren. Sammlung Vieweg 
Nr. 75, 8. 42, 1925. 
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die Anzahl der Kristallflachen, welche unter einem bestimmten Winkel 
zum einfallenden Strahle liegen, eine begrenzte.. Es wird daher nicht 
mehr wie im Falle des feinen Korns eine kontinuierliche Linie durch 
Ubereinanderlagerung unzihlig vieler Einzelreflexe zustande kommen, 
sondern infolge der kleineren Anzahl von Einzelreflexen wird die Linie 
ein diskontinuierliches Aussehen haben (vgl. Fig.1a und 1b). Je gréber 
das Korn ist, desto diskontinuierlicher erscheint die Linie. Auf die 


Ke a, : Ka, ' 


Fig. 1 a. Fig. 1b. 


Fig. 1a. Debye-Scherrer-Linie bei feinem Korn. 
Fig. 1b. Debye-Scherrer-Linie bei grobem Korn. 
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Fig. 2. Reflexion bei konvergentem Licht. 


Linienbreite selbst hat die Korngré8e in den Grenzen, in welchen wir 
sie betrachten, keinen Einflu8. Denn eine Verbreiterung der Linie tritt 
erst bei einer KorngréSe unterhalb von 10-5 cm ein. 

2. Konvergentes Licht. Da wir in der Praxis nie mit parallelem 
Licht, sondern stets mit konvergentem Licht zu rechnen haben, miissen 
wir die Reflexionsbedingungen fiir ein konvergentes Primirbiindel mit 


kleinem Offnungswinkel festlegen. Wie aus Fig. 2 hervorgeht, ist in 


dem einfallenden divergenten Strahlenbiindel ein fiir ein und denselben 
Punkt des Praparats konvergentér Anteil enthalten, der durch den flachen- 
haften Brennfleck der Réntgenréhre entsteht. Fiir die im folgenden an- 


ee A 


_! a od 
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gestellten Uberlegungen ist dieser konvergente Anteil maBgebend. Sind 
zwei Wellenlingen wie im Falle des K %,—o,-Dubletts nur wenig von- 
einander verschieden, dann ist naturgemaS die Differenz der Gleitwinkel, 
unter welchen eine bestimmte Netzebene (hI) die beiden Wellenlingen 
zu reflektieren vermag, sehr klein. Fiir Wolfram bei Verwendung von 
Kupferstrahlung sind die Werte fiir die einzelnen zur Reflexion kommenden 
Netzebenen in Tabelle 1 angefiihrt. 


Tabelle 1. 
Gleitwinkel von Wolfram fiir Ka, und Ka, der Kupferstrahlung. 


(hkD | Key | Keay (Ak) Key, Keay 
110 | 20,02 ° | 20,0759 310 49,979 50,13 ° 
200 28,96 | 29,04 222 56,80 57,02 
Ae 36,38 | 36,48 321 64,95 65,25 
220 43,22 | 43,35 400 75,565 76,13 


Ist nun der Offnungswinkel des einfallenden Primirbiindels gréfer 
als die Differenz der Gleitwinkel fiir Ka,—o, einer bestimmten Netz- 
ebene, dann vermag diese Netzebene in ein und der- y 
selben Stellung beide Wellenlingen zu reflektieren Ha, ~~ /@, 
(siehe Fig. 2), d. h. mit anderen Worten, da$ ein und 
dieselbe Flaiche eines Kristillchens in einer bestimmten 
Lage beide Linien des Dubletts gleichzeitig reflektieren ] 


kann. Es wird sich also die Debye-Scherrer-Linie einer i 
Netzebene, fiir welche die Bedingung Offnungswinkel f 4 
ig. 2a. 


des Primarbiindels m > 7/, (@,—@,) erfiillt ist, aus peyye.scherrersLinie 
einer Anzahl Dubletts zusammensetzen. Der Abstand pei kare 
der beiden Dublettlinien voneinander ergibt sich zu 

w~ = 1/,(8,—®,). In diesem Falle ist also der Abstand beider Dublett- 
linien nur die Halfte des Dublettabstandes bei Verwendung in parallelem 
Licht. 

Nach ihrem Entdecker wollen wir diese Art der Aufspaltung die 
Gerlachaufspaltung') nennen. Selbstverstiindlich kann diese Art von 
Dublettaufspaltung nur bei hinreichend grobem Korn sichtbar gemacht 
werden, d.h. wenn eine Korngréfe vorliegt, welche bereits die Ursache 
einer diskontinuierlich verlaufenden Debye-Scherrer-Linie ist. Die beiden 
auBersten Rinder einer solchen Linie werden sich aus Reflexionen zu- 
sammensetzen, welche keine Dublettaufspaltung zeigen, denn diese Re- 


1) W. Gerlach, Phys. ZS. 22, 557, 1921; vgl. dazu F. Kirchner, ebenda 
23, 114, 1922. 
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flexionen riihren von Kristiillchen her, welche so gelagert sind, daB sie 
entweder nur die ,- oder die o-Linie reflektieren kénnen (Fig. 2a). 
Dagegen wird die Mitte der Linie aus Reflexionen bestehen, welche die 
Gerlachaufspaltungen zeigen. Die mittlere Zone der Linie, welche sich aus 
Gerlachdubletts zusammensetzt, wird gegeniiber den Rindern, welche aus 
Einzelreflexen bestehen, an Breite zunehmen, je konvergenter das Primir- 
biindel ist, d.h. je gréSer der Offnungswinkel gp gegen */, .(#,—@,) ist. 

Gehen wir zu feinem Korn iiber, dann wird infolge der Hautigkeit 
von Einzelreflexionen und Gerlach-Dubletts die diskontinuierliche Debye- 
Scherrer-Linie kontinuierlich werden. Es wird jedoch keinerlei «,—a,- 
Aufspaltung wie im Falle des parallelen Lichtes eintreten (wie in Fig. 1a), 
da hier die Einzelreflexionen und Gerlachdubletts das gesamte Gebiet 
zwischen den extremen o,- und o,-Reflexionen ausfiillen. Lediglich bei 
dem Grenzgebiet (#,—%,) > » = 7/,(®,—%,) wird bei feinem Korn 
eine Aufspaltung sichtbar sein, welche aber den Linienabstand » < 1/, 
(®,—,) besitzt, waihrend die Dublettaufspaltung im parallelen Lichte 
immer ~ = (#,—%,) ist. 

Ist jedoch der Offnungswinkel kleiner als die Differenz der Gleit- 
winkel, dann kann naturgeméS8 ein und dasselbe Kristillchen nur eine 
der beiden Linien reflektieren, und zwar jene, welche unter dem ge- 
forderten Gleitwinkel zum Primirstrahl steht. Es treten jetzt dieselben 
Verhaltnisse auf, wie sie friiher fiir paralleles Licht diskutiert wurden 
(Fig. 1). Nur ist entsprechend der Konvergenz des einfallenden Primar- 
biindels die Linie etwas breiter als bei parallelem Lichte. Es werden also 
wie bei parallelem Lichte beide Wellenlangen der «,- und o,-Strahlung 
an verschiedenen Kristallflichen reflektiert. Liegt ein sehr kleines Korn 
vor, dann werden die beiden Reflexionen kontinuierliche Linien ergeben, 
wahrend bei grobem Korn sich die beiden kontinuierlichen Linien wieder 
za einer Anzahl von Einzelreflexen auflésen, die aber nur im giinstigen 
Falle sich den Reflexionen der o,- und o,-Strahlung zuordnen lassen. 
Diese Einzelreflexe zeigen aber nunmehr keinerlei Gerlachaufspaltung, da 
ja die Reflexionsbedingung fiir diese nicht erfillt ist. 

- Bei den vorliegenden Betrachtungen ist vorausgesetzt, da die 
Gitterkonstante des reflektierenden Kristalls stets konstant ist. Schwan- 
kungen der Gitterabstinde werden entsprechend dem Braggschen Gesetz 
Schwankungen der Gleitwinkel hervorrufen. Sind die Schwankungen der 
Gitterkonstanten klein, dann wird die dadurch bedingte Verbreiterung der 
entsprechenden Interferenzlinien nur indirekt meSbar sein. Dies ist z. B. der 
Fall, wenn infolge von kleinen UnregelmaSigkeiten im Gitter die Inter- 


or? te Sl eee 
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ferenzlinien des Debye-Scherrer-Diagramms so weit verbreitert werden, 
da$ das Ka-Dublett verwaschen erscheint. Van Arkel?) zeigte, daB die 
Aufspaltung einer verwaschenen Debye-Scherrer-Linie zu einem scharfen 
Ko,—«,-Dublett eintritt, wenn infolge von Warmebehandlungen des 
untersuchten Priaparats die UnregelmiSigkeiten im Gitter weitgehend 
zuriickgegangen oder verschwunden sind. Es kann mithin die Auf- 
spaltung einer verwaschenen Debye-Scherrer-Linie zu einem scharfen 
Dublett als Reagens auf geringfiigige UnregelmaSigkeiten im Gitter be- 
nutzt werden. Wir wollen daher die Aufspaltung einer verwaschenen 
Debye-Scherrer-Linie zu ihrem AKe-Dublett als Arkelaufspaltung be- 
zeichnen. Nach den im vorangehenden besprochenen Bedingungen wird 
man eine Arkelaufspaltung aber nur dann deutlich beobachten, wenn 
feines Korn des Praparats vorliegt, welches eine kontinuierlich ver- 
laufende Debye-Scherrer-Linie gibt, und nur, wenn paralleles Licht und 
konvergentes Licht vorhanden ist, dessen Offnungswinkel kleiner als die 


In 
Tabelle 2 sind fiir grobes und feines Korn die méglichen Aufspaltungs- 


Differenz der beiden Gleitwinkel fiir die o,- und «,-Strahlung ist. 


falle fiir verschiedene Konvergenz des Primirbiindels festgelegt. 


Tabelle 2. (Vgl. Fig. 3.) 
Offnungswinkel ~ des Primarbiindels 
KorngréBe eke 
Aas caesbese 9 = (2-9) a ig Ase 9 <*p (92—%) 
Feines Korn mit il, 3. 5. 
kontinuierlicher || Keine Aufspaltung | Variable Aufspaltung| Arkelaufspaltung 
pevrebaherrer- y=0 O<ySo(%—A)| y= (F:—A) | 
Linie ae 
Grobes Korn mit 2. 4. 6. 
diskontinuierlicher| Gerlachaufspaltung Teilweise Keine 
Debye-Scherrer- || yw — 1/,(%,—,) | Gerlachaufspaltung, | Gerlachaufspaltung, 
Linie teilweise nur 
Arkelaufspaltung Arkelaufspaltung 


w ist jenes Gebiet, in welchem weder «,- noch o,-Reflexionen aut- 
treten, d. h. der auf dem Film vermeBbare Abstand der o,- und 0 Linie. 
Nur wenn die Bedingung im Falle 5 erfiillt ist, ist der Arkeleffekt 
zu beobachten. Alle anderen Fille miissen als Reagens auf Gitter- 
unregelmifigkeiten ausscheiden, denn bei 1 erhilt man tiberhaupt keine 
Aufspaltung, bei 3 eine verinderliche Aufspaltung, welche im giinstigsten 


1) E. van Arkel, Physica 5, 208, 1920. y 
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Falle halb so groB ist wie die Arkelaufspaltung. Bei 2 haben wir den 
Gerlacheffekt, bei 4 den Gerlacheffekt neben dem Arkeleffekt und bei 6 
nur den Arkeleffekt. Bei grobem Korn ist die Zuordnung der Einzel- 
reflexe zu dem o,- und o-Gebiet manchmal mit Schwierigkeiten ver- 
bunden, weshalb wir die Falle 2, 4 und 6 bei der Beobachtung von (itter- 
unregelmafigkeiten ausschalten wollen. 

Die Gerlach- und die Arkelaufspaltung haben also zwei vollkommen 
verschiedene geometrische und optische Ursachen. Die Gerlachaufspaltung 
kommt dadurch zustande, da8 ein einziges Kristallchen im konvergenten 
Licht beide Wellenlangen der «,- und «,-Strahlung reflektiert, wahrend 

die Arkelaufspaltung nur 

‘. i dann zustande kommen 

kann, wenn die ,- und 

%,-Strahlung von zwei 

verschiedenen Kristallen 

reflektiert wird. Fiir die 

Gerlachaufspaltung ist 

die Konvergenz des Pri- 

4 \ : ii “ miarbiindels mafgebend, 

\ ih || fiir die Arkelaufspaltung 

| Mh | ist die Konvergenz des 

| | | y | | Primarbiindels nicht mehr 

| il! I mafgebend, sobald die Be- 

ow chlclen Eodverpen tom Amaia & gare ae ee ie 8 Pi : 

aufspaltung wiirde auch bei streng parallelem Licht eintreten, die 

Gerlachaufspaltung ist nur bei konvergentem Lichte modglich, wenn 
gp = '/.(8, — 4). 

Betrachten wir ein Debye-Scherrer-Réntgenogramm, dann werden im 
Rontgenogramm eine Anzahl von Linien sein, fiir welche die Bedingung 
g = 1/,(%, —%,) erfillt ist und eine Anzahl von Linien, fiir welche die 
Bedingung g <1/, (@, — %,) erfiillt ist. Mit zunehmendem Gleitwinkel 
wird also auch einmal ein Punkt erreicht sein, wo die Differenz der 
Gleitwinkel fir die o,- und «,-Strahlung groSer wird als der Offnungs- 
_winkel des konvergenten Primirbiindels. Bei unseren Versuchsbedingungen 
ist dieser Fall bei der (400)-Linie des Wolframs erreicht. 

Dieser Punkt ist weitgehend von der Versuchsanordnung abhangig. - 
Arbeiten wir mit sehr kleiner Blende und mit punktférmigem Brennfleck, 
dann werden schon Linien mit kleinem Gleitwinkel den Arkeleffekt 
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zeigen. Blenden wir dagegen sehr schlecht aus und haben mit einer sehr 
_grofen Wanderung des Brennfleckes zu rechnen!), dann kann unter Um- 
stiinden keine einzige Linie den Arkeleffekt zeigen. 

Nach Arkel ist die Aufspaltung des Ko-Dubletts einer Réntgen- 
linie ein Zeichen fiir ein vollkommen normales Gitter, dagegen die Nicht- 
aufspaltung des K «@-Dubletts ein 


Se ee ee Soe x 
‘ Sees = - 8 S Ss ss S 
Zeichen fiir ein deformiertes Gitter, Sess = 
le (2) ise 


tungen benutzen, dann diirfen wir 
mithin nur jene Linien beriick- 
sichtigen, welche nach den oben 


iS 
™ 
x, 
Wollen wir dieses Reagens bei 
unseren Deformationsbetrach- 
@ 


abgeleiteten geometrischen und 
° : Fig.4. Debye-Scherrer-Diagramm eines kalt 
optischen Bedingungen den Arkel- gezogenen Wolframdrahtes. [Keine Aufspaltung 


effekt zeigen, fiir welche also der’ (400)-Linie.] 


p <1/, (® — 9,) (Tab. 2, Fall 5). 
Nach Arkel bedeutet eine 

Verwaschung des K «-Dubletts eine 

Gitterdetormation von 0,2 Proz. ~ 

der Gitterkonstanten. Versuche 


hatten gezeigt, dai gezogene 

Wolframdrihte das K«-Dublett Fig. 5. Debye-Scherrer-Diagramm eines kalt 
gezogenen und dann getemperten Wolframdrahtes. 

der (400)-Linie verwaschen zeigen, [Arkelaufspaltung der (400)-Linie.] 


da8 aber beim Ausgliihen auf eine 


nN re \ ij 1 y 
bestimmte Temperatur das  @-Du- 3 ' ‘ ; ‘| hte j 
blett scharf aufspaltet. Es lift t ‘ i t ; / f 
sich mithin im Debye-Scherrer- @ a i } ! i i 
Diagramm das Ausgliitten eines i" 5 | , it 4 \ 
deformierten Gitters sichtbar hi H le 4 \ 


machen. Weiter kann im Debye- Fig. 6. Debye-Scherrer-Diagramm eines rekristalli- 
Diag schtb 4 sierten Wolframdrahtes. [Die Linien (110) bis 
Scherrer - iss = a aria Ma ae (321) zeigen Gerlachaufspaltung.] 
macht werden, wenn bei der 
Rekristallisation eine bestimmte Korngréfe iiberschritten wird. Bei 
diesem Punkte wird die friiher kontinuierlich verlaufende Debye-Scherrer- 
Linie diskontinuierlich. Bei unserer Versuchsanordnung liegt dieser 
Punkt bei etwa 5u, d.h., wenn infolge von Kornwachstum das Korn 


eine GréBe von 5y iiberschreitet, lost sich die frither kontinuierliche 


1) Besonders bei Gasentladungsréhren wandert der Brenafleck sehr stark. 
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Debye-Scherrer-Linie zu einer diskontinuierlichen Linie auf. Von Ein- 
flu8 auf diesen Punkt ist die GréSe der durchleuchteten Oberfliache des 
Priiparats und der Kameraradius sowie die Hirte der verwendeten 
Strablung (Konstanten unserer Apparatur: Kupferstrahlung, Kamera- 
radius 26,9 mm, Blende 1,5 mm). 

In Fig. 4 bis 6 sind schematisch die Réntgenbilder wiedergegeben, 
wie wir sie bei unserer Versuchsanordnung zu erwarten haben. In Fig. 4 
ist das schematische Bild 
eines gezogenen (also 
feinkristallinen) Drahtes 
ohne Dublettaufspaltung 
wiedergegeben. Fig. 5 
zeigt denselben Draht, 
nachdem durch Tempern 
die Dublettaufspaltung 
der (400)-Linie ~einge- 
treten ist. Fig. 6 zeigt das 
schematische Réntgenbild 
des rekristallisierten (also 
grobkristallinen) Drahtes. 
Fig.7 und 8 sind Ver- 
gréBerungen der den 
Fig.5 und 6 entsprechen- 
den Originalaufnahmen. 
Das charakteristische an 
den einzelnen Figuren 
ist, dai in Fig. 4 die 


lauft, dagegen in Fig. 5 
aufgespalten ist (Arkel- 


Fig. 7. VergréBerung einer Debye-Scherrer-Aufnahme ist infolge von Korn- 
mit Arkelautfspaltung. , 


tinuierlich verlaufende Linie diskontinuierlich geworden. Simtliche Linien 


von (110) bis (821) zeigen die Gerlachaufspaltung. Dagegen zeigt die : 
ie 


(400)-Linie diese nicht, sondern die Arkelaufspaltung. 

Um den Arkeleffekt zum Nachweis von Unregelmifigkeiten im Raum- 
gitter verwenden zu kénnen, miissen die Versuchsbedingungen bei einer 
Versuchsserie stets konstant gehalten werden, d. h. es mu8 mit gleichem 


(400)-Linie diffus ver- 


autspaltung). In Fig. 6— 


wachstum die frither kon- 


—————— CUO 
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Blendendurchmesser, gleicher Réntgenintensitit und gleicher Entwick- 
lungszeit der Filme gearbeitet werden, um von stérenden Nebeneffekten, 
welche den Arkeleffekt verschleiern kénnten, frei zu sein. Noch gréBeren 
Versuchsfehlern scheint der Gerlacheffekt unterworfen zu sein, denn hier 
spielt auch die Wanderuny des Brennfleckes in der Réntgenréhre eine 
groBe Rolle. Wir haben daher davon abgesehen, den Gerlacheffekt als 
Reagens auf Gitterstérungen heranzuziehen, und wir haben im folgen- 
den experimentellen Teil . Pith soak 

lediglich mit dem Arkel- | . 
effekt gearbeitet. 

Wenn wir die Frage 
aufwerfen, ob das Debye- 
Scherrer-Diagramm und 
damit auch das Drehdia- 
gramm oder das Laue- 
diagramm ein _besseres 
Reagens auf Gitterver- 
lagerungen ist, so miissen 
wir beriicksichtigen, daB 
nach beiden Verfahren 
verschiedene’ 'Tatsachen 
‘sichtbar gemacht wer- 
den kénnen: Mit Hilfe 
des Debye-Scherrer-Ver- 
fahrens kénnen wir unter 
den oben entwickelten 
Gesichtspunkten Schwan- 
kungen der Gitterkon- 
‘stanten von 0,2 Proz. 
leicht nachweisen. Aufser- 
dem kénnen wir unter 
Verwendung der Debye- 


Scherrer-Apparatur die 
Struktur der Oberfliche eines Praparats sichtbar machen und durch partielles 


Abiitzen des Praparats selbst auch die Struktur bestimmter Innenschichten 
im Réntgenogramm sichtbar machen). Denn infolge des hohen A bsorptions- 
koeffizienten des Wolframs und der verwendeten weichen Kupferstrahlung 


Fig. 8. VergréBerung einer Debye-Scherrerz Aufnahme 
mit Gerlachaufspaltung. 


1) Vel. dazu K. Becker, Vorstehende Arbeit. 
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werden nur Oberflichenschichten von 10 u zur Reflexion gebracht. Mit 
Hilfe des Laueverfahrens kiénnen wir dagegen mit einer Aufnahme einen 
summarischen Uberblick iiber die Lagen der Gitterteilchen im ganzen 
Draht gewinnen. Denn vermége der viel harteren Strahlung, welche beim 
Laueverfahren verwendet wird, werden Priparate von der Dicke, wie wir 
sie verwendeten (bis 300 uw), vollkommen durchstrahlt und sowohl die Rand- 
als auch die Kernpartien zur Reflexion gebracht. Schwankungen der Gitter- 
konstanten sind im Laueverfahren nicht nachweisbar, dagegen sind kleine 
Positionsinderungen, wie Verbiegungen oder Verdrehungen von Ein- 
kristallen, leichter nachweisbar als im monochromatischen Diagramm. 
Einen gesamten Uberblick iiber die Geometrie des zu untersuchenden 
Priparats wird man also nur durch Verwendung beider Verfahren erhalten. 


If. Experimenteller Teil. 


Vergiitung und Rekristallisation von Wolframdrahten. In 
einer eingehenden Arbeit iiber die Vergiitung und Rekristallisation schwach 
deformierter Wolframeinkristalle und gezogener Vielkristalldrahte zeigte 
Koret?!), da8 vielkristallme Wolframdrahte schon unterhalb ihrer Re- 
kristallisationsschwelle von 1500° eine Entfestigung bei etwa 700° beob- 
achten lassen. Wolframeinkristalldrihte, welche bis 70 Proz. ihres Quer- 
schnitts deformiert worden waren, zeigten ebenfalls eine Entfestigung, 
welche mit keinerlei Rekristallisationserscheinungen verbunden war. Bei 
diesen schwach deformierten Wolframeinkristallen liegt das Temperatur- 
gebiet, in welchem eine Entfestigung eintritt, zwischen 2000 und 2500°. 
Bei dicken Drahten lag die Grenze tiefer als bei diinnen Drahten. Eine 
Rekristallisation solcher schwach deformierten Wolframeinkristalldrahte 
wurde von Koref auch bei den héchsten Temperaturen nicht beobachtet. 
Wurden Wolframeinkristalldrahte stirker als etwa 70 Proz. ihres Quer- 
schnitts deformiert, dann verhalten sie sich wie gewohnliche gezogene, 
vielkristalline Drahte, d. h., sie entfestigen nach kurzem Tempern bei 
etwa 700° und rekristallisieren bei 1500°. Die Entfestigung nach kurzem 
Tempern in einem Temperaturgebiet, in welchem noch keinerlei Re- 
kristallisation zu beobachten ist, wurde von Koref als Kristallvergiitung 
bezeichnet. 

Das Auttreten der Arkelaufspaltung im Debye-Scherrer-Rintgeno- 
gramm bietet ein Hilfsmittel, Gitterdeformationen zwischen 0,2 und 
0,05 Proz. der Gitterkonstanten messen zu kénnen. Weisen im Réntgeno- 


1) F. Koref, ZS. f. Metallk. 17, 218, 1925. 
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gramm jene Linien, welche gemif der im ersten Teile festgelegten Be- 
dingung befahigt sind, die Arkelaufspaltung zu zeigen, dieselbe auf, dann 
k6nnen wir aussagen, da8 das Gitter keinerlei Deformationen autweist, 
welche mehr als 0,05 Proz. der Gitterkonstante betragen. Ein solches 
Gitter wollen wir als normal bezeichnen. ‘Tritt aber der Fall ein, daf 
(selbstverstindlich nach Beriicksichtigung aller méglichen F ehlergrenzen) 
eine Linie, welche zur Arkelaufspaltung befahigt ist, diese nicht zeigt, 
mit anderen Worten, beide Dublettlinien diffus zu einer einzigen ver- 
laufen, dann kénnen wir ein deformiertes Gitter annehmen (Fig. 9). Die 
Diskontinuitaten innerhalb des Gitters betragen dann mindestens 0,2 Proz. 
der Gitterkonstanten. Es sind also siimtliche Werte der Gitterkonstanten 
zwischen a — 3,155 A und a = 3,149 A vorhanden. In seiner Arbeit 
tiber diesen Effekt hatte Arkel?) gezeigt, dab gezogene, vielkristalline 


Fig. 9a. Fig. 9b. 
Normales Gitter. Deformiertes Gitter. 
Wolframdrihte (iiber deren Reinheitsgrad nichts angegeben worden war) 
eine Verwaschung des Kw-Dubletts zeigten, da$ aber nach kurzem 
Tempern bei 900° das Ku-Dublett scharf hervortritt. Es sind mithin 
bei dieser Temperatur die UnregelmaBigkeiten des Gitters zum gréSten 
Teile verschwunden. 

Unsere Versuche bezweckten die Feststellung, inwieweit das Tem- 
-peraturgebiet, bei der sich réntgenographisch die Ausglittung des Gitters 
bemerkbar macht, mit jenem Temperaturgebiet zusammenfallt, bei welchem 
Koref die Vergiitung der Wolframdrihte feststellte. 

1. Vielkristalldrihte. Bei Vielkristalldrahten war die réntgeno- 
graphisch nachweisbare Ausglattung des Gitters, d. h. jene Temperatur, 
bei welcher die Arkelaufspaltung eintritt, sowie die réntgenographisch 
nachweisbare Rekristallisationsschwelle, d. h. jene Temperatur, bei welcher 
die kontinuierliche Debye-Scherrer-Linie anfiingt diskontinuierlich zu 
werden, weitgehend von der Reinheit der untersuchten Priparate ab- 


hiingig, wie aus Tabelle 3 hervorgeht. 


iE Vanoaricel, lc. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLII. 16 


238 Karl Becker, 


Tabelle 3. 
eR  —————————_—_—_—_ 
KezAufspaltung | Rekristallisationsschwelle 
Verunreinigung des Wolframdrahtes oC 00 
OV be Prot OMe ner eine ce) ae ec 900 1400 
1eDie ProgewnO jens) see eee © ie 1000 2000 
Spuren von Alkali und Si0,... . 700 1100 
Keine Verunreinigung. ...... 600 800 


Aus diesen Versuchen ist ersichtlich, da bei vielkristallinen Drahten 
die réntgenographisch feststellbare Gitterausglattung mit der Vergiitung 
zusammenfallt und daB diese, ebenso wie die Rekristallisationsschwelle, 
eine Funktion des Reinheitsgrades der verwendeten Drahte ist. 

2. Schwach deformierte Wolframeinkristalle. Fiir die fol- 
genden Versuche wurden gréStenteils Pintschdrahte mit etwa 1 bis 
2,5 Proz. ThO, verwendet. Nur in einem besonders angefiihrten Falle 
wurde ein Kristalldraht verwendet, welcher durch Rekristallisation eines 
vielkristallinen, aus remem Wolfram bestehenden Drahtes .erzeugt 
worden war. 

Tabelle 4. 


gezogen 
yy ———————— K @-Dublett Scharfe Aufspaltung1) des K @2Dubletts bei 


von auf 


PD ||1004| 704 verwaschen /2500°, Kornwachstum nicht nachweisbar 
bis 3100° 

3 | 2000°, Kornwachstum an den Rand- 
partien bei 3000° 


IID AN KN) 90 || wenig verwaschen || 30009, Kein Kornwachstum bis 31009 


PD || 100 70 


1210) 70 50 verwaschen 2000°, Beginn der Aufspaltung bei 1500°, 
bei 2000° sehr scharf 

LID WeXOO) 270 A 1500°, Kornwachstum am Rande bei 31009 

PD |) 300 285 wenig verwaschen | 20009, s, a8 ye » 3000° 

PD |\ 300 200 stark verwaschen || 10009, Ps Oe ae » 2500° 

1GID) 96 70 wenig verwaschen || 20009, = = a » 3L00° 

PD || 300 90 stark verwaschen | 1000°, i » 2000° 


PD = Pintschdraht; KD — Kristalldraht. 


Alle die bis 80 Proz. des Durchmessers gezogenen Drahte zeigen von 
vornherein keine so starke diffuse Verwaschung des Ka-Dubletts wie 
vielkristalline gezogene Driahte und wie jene Einkristalldrahte, die um mehr 
als 30 Proz. gezogen worden waren. Eine Durchschnittsyerminderung bis 


30 Proz. hat also noch keine so weitgehende Gitterverlagerung zur Folge, 


wie sie uns sonst bei gezogenen Drahten entgegentritt. Doch ist bei 


1) Die Temperaturangaben beziehen sich auf cine halbstiindige Temperungs- 
zeit und Celsiusgrade. 


* 2 ee wees Aoi 
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allen angefiihrten Drihten eine Deformation sichtbar, denn beim Tempern 
bei 1500 bis 2500° wird in allen Fallen das Ku-Dublett scharfer. Drihte, 
welche um 30 Proz. des Durchmessers gezogen worden sind, zeigen eine 
starkere Verwaschung des Dubletts in ungetempertem Zustand als jene, 
welche nur um 5 bis 10 Proz. des Durchmessers gezogen worden sind. 
Wir sehen aus Tabelle 4 somit auch bei schwach deformierten Pintsch- 
draihten, dai die Temperatur, bei welcher die Ausglittung des Gitters 
erfolgt mit jener Temperatur, bei welcher nach Koref die Vergiitung der 
Drahte erfolgt, parallel geht. So fiihrt Koref als Beispiel einen Draht 
an, welcher von 70 auf 52u gezogen wurde und dessen Reiblestig- 
keit von 133 kg/qmm nach 
10 Minuten langem Tempern 
bei 2100° auf 119 kg/qmm 
zuriickging. Wir haben bei 
einem gleich behandelten 
Draht die scharfe Aufspal- 
tung des Ka-Dubletts bei 
2000” festgestellt, nachdem 
der Draht 10 Minuten ge- 
tempert wurde. 

Die Abhingigkeit der 
Ausglittungstemperatur von 
der Drahtdicke tritt bei 
unseren réntgenographi- 


schen Versuchen in der- Fig. 10. Lauediagramm eines yon 100 auf 90 
gezogenen Pintschdrahtes. (Ungegliiht.) 


selben Weise in Erschei- 

nung, wie die Abhingigkeit der Vergiitungstemperatur von der Drahtdicke 
bei den Korefschen Versuchen. Wir kénnen mithin auch bei schwach 
deformierten Wolframeinkristallen annehmen, daf die Gitterausglittung 
und die Kristallvergiitung dieselbe Erscheinung ist; es geniigt mithin 
zur Erklirung der Vergiitung die Annahme, daS die Entfestigung durch 
den Riickgang der Gitterdeformationen bei der Vergiitungstemperatur be- 
wirkt wird. 

Uber den Gleitmechanismus im Sinne der Tammanschen Translations- 
hypothese, welcher bei geringen Deformationen von Einkristallen vor sich 
geht, kénnen wir ebenfalls aus dem Réntgenbild verschiedene Aussagen 
machen. - In allen Fallen hatte sich gezeigt, da$ durch das Ziehen des 
Einkristalls unter mehr als 5 Proz. Durchmesserverminderung ein weit- 
gehender Gleitmechanismus im Einkristall ausgelést worden war. Es 

16* 
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konnte in keinem Falle weder nach dem Laueverfahren noch nach dem 
Debye-Scherrer-Verfahren eine ungestérte Einkristallstruktur der ge- 
zogenen Drihte nachgewiesen werden. Auch die Lauebilder, welche 
uns einen Gesamtiiberblick iiber die Lagenhiufigkeit der Kristallite im 
Drahte geben sollte, zeigten stets den sogenannten Asterismus, und die 
Debye-Scherrer-Riéntgenogramme ihnliche Bilder, wie wir sie bei gewohn- 
lichen gezogenen polykristallinen Drahten kennen (Fig. 10 und Li 
Bis auf einen einzigen Fall war aus den Réntgenogrammen ersichtlich, 
daB sich beim Gleitvorgang sehr viele und sehr kleine Gleitpakete aus- 
gebildet haben miissen. Die kleinsten~Gleitpakete, welche im Debye- 
Scherrer-Réntgenogramm als reflektierende Teilchen zur Wirkung kamen, 


Fig. 11. Debye-Scherrer-Diagramm eines von 100 auf 90 gezogenen Pintschdrahtes 
nach halbstiindigem Tempern bei 30009 C. 


miissen kleiner als 1 w sein. Daf aber andererseits die gezogenen Pintsch- 
draihte lediglich in Gleitpakete, nicht aber in Einzelkérner mit detinierten 
Korngrenzen zerfallen waren, ergibt sich daraus, daB 1. im metallo- 
graphischen Schhiff keimerlei Korngrenzen nachweisbar sind, 2. beim An- 
atzen der Drahte scharfe Kanten sichtbar werden, wie sie auch Koref?) 
in seiner Arbeit angibt, und 3. daf keinerlei Rekristallisation selbst beim 
Tempern bis 3000° auftrat. Wohl zeigten manche der Drahte beim mehr- 
stiindigen Tempern auf 3100° im Réntgenogramm Anzeichen eines Korn- 
wachstums. Dies war jedoch in allen diesen Fallen darauf zuriickzufiihren, 
da8 beim ZiehprozeB die Oberfliiche tiberbeansprucht worden war und 
infolgedessen in kleinen Randzonen sich Teilchen aus dem Einkristall- 


verband herausgelést hatten und Einzelkérner mit definierten Korngrenzen: 


bildeten. In solchen Fallen konnte eine Rekristallisation der Randzone 


*)B Kore i, lees 
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eintreten. Wurde jedoch die Randzone abgeitzt, dann trat auch bei 
dicken Drahten keinerlei nachweisbare Rekristallisation ein. Réntgeno- 
graphisch unterscheidet sich ein um etwa 30 Proz. gezogener Pintschdraht 
nicht von einem gewéhnlichen vielkristallinen Draht mit Ziehstruktur. 

In einem Falle, wo ein 300 w dicker Pintschdraht um 5 Proz. des 
Durchmessers gezogen worden war, zeigte das Lauephotogramm, daf sich 
beim Gleitvorgang im Gegensatz zu den anderen beobachteten Drahten nur 
wenige, aber dafiir grofe Gleitpakete gebildet hatten (Figet2).. Das 
Lanebild zeigte thnliche Deformationen an, wie sie von Leonhardt’) 
mathematisch abgeleitet und gedeutet worden sind. Das Debye-Scherrer- 
Réntgenogramm dieses 
Drahtes ergab ein 4Ahn- 
liches Bild wie bei den 
anderen untersuchten 
Drahten (Fig. 13). Im 
Metallmikroskop unter- 
schied sich dieser Draht 
nicht von den anderen 
Drihten. 

Nach der von 
Gross”) und Koref®) 
entwickelten Theorie sind 
die Gleitpakete eines 
schwach deformierten 
Pintschdrahtes durch 
Gleitflachenblockierung 


Fig. 12. Lauediagramm eines von 300 auf 285 
fest ineinander ver- gezogenen Pintschdrahtes. (Ungegliiht). 


schweibt. Réntgenogra- 

phisch kénnen wir nicht zwischen einem Gleitpaket und emem Kristallkorn 
unterscheiden. Wir kénnen réntgenographisch nur Aussage tiber die Lage 
der kleinsten reflektierenden Teilchen in dem durchleuchteten Praparat 
machen. Dies ist der Grund, weshalb wir einen schwach gezogenen 
Pintschdraht réntgenographisch nicht von einem gewohnlichen gezogenen 
Vielkristalldraht unterscheiden kénnen, denn der charakteristische Unter- 
schied zwischen beiden, nimlich das Vorhandensein von Korngrenzen, 


kann im Réntgenogramm nicht sichtbar gemacht werden. Andererseits 


1) J. Leonhardt, ZS. f. Kristallographie 61, 100, 1925. 
2) R. Gross, ZS. f. Metallk. 16, 18, 1924. 
3) B. Koret, 1..c 
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kénnen wir aber iiber die Geometrie der gezogenen Pintschdrahte mit 
Sicherheit aussagen, daB schon bei einer geringen Deformation der Gleit- 
mechanismus so stark einsetzt, daS ein um 30 Proz. gezogener Pintsch- 
draht dieselbe geometrische Anordnung der Gleitpakete (als kleinste 
reflektierende Teilchen) zeigt, wie in emem gewoéhnlichen gezogenen Draht 
die Kristallite (als kleinste reflektierende Teilchen) angeordnet sind. 
Betrigt der Deformationsgrad weniger als 30 Proz. des Durchmessers, 
dann haben die Gleitpakete noch nicht die symmetrischen Endlagen er- 
reicht wie bei einer idealen Ziehstruktur. Das heifit, die Drahtachse 
fallt noch nicht mit der [110]-Richtung zusammen, sondern es ist eine 
gewisse Streuung zwischen der {110]-Richtung und Drahtachse vorhanden, 
welche aber mit zunehmendem Deformationsgrad abnimmt und bei 30 Proz. 


Fig. 13. Debye-Scherrer-Diagramm eines von 300 auf 285 u gezogenen Pintschdrahtes. 
(Ungegliht.) 


Durchmesserverringerung den Wert von etwa 3 bis 5° wie bei gewéhn- 
lichen gezogenen Drihten erreicht. 

Bemerkenswert erscheint, da8 auch nach Ausglittung des Raum- 
gitters und der dadurch bedingten Entfestigung der verformte Einkristall 
bei der réntgenographischen Untersuchung nicht als Einkristall erscheint 
und eine zwei Stunden lange Temperung bis 3100°C keine Rekristalli- 
sation zum unverlagerten Einkristall mit definierten Achsenrichtungen 
bewirkt. Daf die Gitterverlagerungen hauptsiichlich an der Randzone 
stattfinden, soll folgender Versuch zeigen: Ein Pintschdraht von 300 uw 
wurde auf 2004 Durchmesser gezogen und dann auf 145 w Durchmesser 


abgeiitzt. Wahrend er vor dem Abitzen in ungetempertem Zustand eine ~ 


vollkommene Verwaschung des A«-Dubletts zeigte, erschien dieses nach 
dem Abiitzen der Randzone sehr scharf. Nach Entfernung einer Schicht 
von 27 war also keinerlei Verinderung der Gitterkonstanten mehr zu 
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beobachten. Doch zeigte auch der abgeiitzte Draht die Verlagerung der 
Gleitpakete, welche auch nach zweistiindigem Tempern bei 3000°C nicht 
verschwand. Offenbar entsprechen dieser Verlagerung noch kleine Gitter- 
deformationen, die aber unter der nach unserer Methode nachweisbaren 
Grenze von 0,05 Proz. der Gitterkonstanten liegen. Dafiir spricht auch, 
da die elektrische Leitfihigkeit erst weit oberhalb der Rekristallisations- 
schwelle wieder den Wert erreicht, den sie vor der Deformation des 
Drahtes besaB. Auch bei dem bereits erwihnten Draht, welcher von 
300 w auf 285 w gezogen worden war und der im Gegensatz zu den diinnen 
Drahten in grofen Gleitpaketen geglitten war, ergab sich nach zwei- 
stimdigem Tempern bei 3000°C keinerlei sichtbare Verinderung in der 
Lagenhiufigkeit der Gleitpakete. Der beobachtete Unterschied im Ver- 
halten diinner und dicker Drihte ist also darauf zuriickzufiihren, dai 
dicke Draihte in gréfieren Gleitpaketen gleiten, wihrend diinne Driahte 
bei gleichem Deformationsgrad kleine Gleitpakete ausbilden. Wenige 
grobe Gleitpakete vermégen aber eher ihre Spannung auszulisen als viele 
kleine Gleitpakete. Aus diesem Grunde vergiiten bei gleichem Defor- 
mationsgrad dicke Drihte eher als diinne. Auch bleibt, da die Deformation 
hauptsachlich an der Oberfliiche sich abspielt*), bei dickeren Drahten der 
Kern gesiinder als bei diimnen Drihten und iibt bei der Vergiitung eine 


impfende Wirkung auf die Oberfliche aus. 


III. Allgemeine Schlu8folgerungen. 


Wir haben im vorangehenden gesehen, da die Entfestigung eines 
Drahtes, gleichgiiltig, ob Vielkristalldraht oder Einkristalldraht, durch 
das Verschwinden von Gitterdeformationen vollkommen erklirt werden 
kann. Es liegt nun nahe, zu priifen, wieweit die Anderung anderer 
physikalischer Eigenschaften, wie z. B. der elektrischen Leitfihigkeit, 
ebenfalls durch eine Ausglittung des Kristallgitters gedeutet werden kann. 
Geiss und van Liempt?) geben eine Anzahl von experimentellen 
Messungen des elektrischen Widerstandes bzw. des Temperaturkoeffizienten 
des elektrischen Widerstandes in Abhingigkeit von der Kaltbearbeitung 
eines Wolframdrahtes wieder. Aus den von ihnen veréffentlichten Dia- 
grammen geht hervor, dafi der durch die Kaltbearbeitung bedingte hohe 
Wert des Widerstandes eines gezogenen Wolframdrahtes schon nach 
kurzem Tempern bei 730°C abnimmt, dagegen erst nach Tempern bei 


1) Vgl. dazu K. Becker, ZS. f. Phys. Vorstehende Arbeit. . 
2) W. Geiss und M. van Liempt, ZS. f. Metallk. 18, 216, 1926. 
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2230° © seinen urspriinglichen Wert erreicht. Der Temperaturkoeffizient 
des elektrischen Widerstandes wird erst nach Tempern bei 1330°C normal, 
beginnt jedoch schon bei 630°C zu steigen. Geiss und van Liempt 
glauben die Anderung der Leitfihigkeit nicht durch Gitterstérungen im 
rein geometrischen Sinne erklaéren zu kimnen, da der elektrische Wider- 
stand und der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes erst 
bei Temperaturen einem Endwert zustreben, wo schon eine weitgehende 
Rekristallisation des Drahtes eingetreten sein muS. Sie nehmen zur Kr- 
klirung dieser Erscheinung eine Elektronenisomerie der bearbeiteten und 
unbearbeiteten Metalle an. 


Bei Betrachtung der von Geiss und van Liempt wiedergegebenen 
Diagramme zeigt sich jedoch von den Temperaturen an, bei welchen eine 
Ausglittung des Kristallgitters stattfindet, bis zu den Temperaturen, wo 
der Endwert des elektrischen Widerstandes erreicht wird, ein kontinuier- 
licher Ubergang. Man kann ohne weiteres aus den experimentellen Werten 
von Geiss und van Liempt schlieBen, da die Ausglittung des Kristall- 
gitters bis 0,05 Proz. des Gitterparameters schon eine weitgehende 
Anderung der elektrischen Leitfahigkeit verursacht. Allerdings strebt 
die elektrische Leitfihigkeit erst oberhalb der Rekristallisationsschwelle 
ihrem Endwert zu. Andererseits kénnen wir aber aus dem Réntgenogramm 
nach unserer bisherigen Methode nicht feststellen, wann die letzten Reste 
der Gitterverlagerung, das sind jene, welche unterhalb von 0,05 Proz. 
liegen, verschwinden. Da aber die elektrische Leitfihigkeit ebenso wie 
die Reiffestigkeit durch das ganze Temperaturgebiet hindurch, vom Beginn 
der Vergiitung bis weit oberhalb der Rekristallisationsschwelle, einen 
kontinuierlichen Gang zeigt, glauben wir annehmen zu kénnen, daf die 
Anderung der physikalischen Eigenschaften bei der Kaltbearbeitung 
lediglich eine Funktion von Kristallverlagerungen ist. Dafiir spricht 
auch der Umstand, da dicke Drihte bei gleichem Deformationsgrad eher 
die urspriingliche elektrische Leitfahigkeit erreichen als dime Drahte, 
also auch hier denselben Gang zeigen wie die Vergiitung. Die Annahme 
einer Elektronenisomerie bei bearbeiteten und unbearbeiteten Metallen er- 


scheint somit zur Erklirung der Anderung physikalischer Eigenschaften 
nicht notwendig. 


Zusammenfassung. 


1. Es werden die Bedingungen’ festgeleet, unter welchen im Debye- 
Scherrer-Réntgenogramm unter Verwendung der sogenannten Arkel- 
aufspaltung eine Gitterverlagerung bis 0,05 Proz. der Gitterkonstanten 
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sichtbar gemacht werden kann, und die Fille besprochen, in welchen diese 
Aufspaltung durch die Konvergenz des primiren Rontgenstrahles ver- 
wischt wird. 

2. Bei gezogenen Wolframvielkristalldrahten und schwach defor- 
mierten Einkristalldrahten laSt sich réntgenographisch der Riickgang der 
Gitterverlagerungen bei jenen Temperaturen nachweisen, bei welchen 
Koref eine Entfestigung der Drahte feststellte. Es werden bei ver- 
schiedenen Vielkristall- und Einkristalldrahten die Vergiitungstemperatur 
und Rekristallisationsschwelle réntgenographisch bestimmt. Es wird der 
Unterschied zwischen einem deformierten Einkristalldraht und einem 
gezogenen Vielkristalldraht diskutiert. 

3. Aus anderweitigen Versuchen von Geiss und van Liempt wird 
geschlossen, daf die Anderung der elektrischen Leitfahigkeit bei der 
Kaltbearbeitung sich durch Gitterverlagerungen allein erklaren la8t. 

Herrn Direktor Dr. Skaupy, auf dessen Veranlassung die Arbeit 
ausgefiihrt wurde, sowie den Herren Dr. Hans Ewest und Dr. F. Koref 
und Herrn Professor R. Gross danke ich fiir das Interesse und die viel- 
seitigen Ratschlage bei Ausfiihrung dieser Arbeit. 
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(Aus dem I. Physikal. Institut der Universitat Wien.) 
Uber die Natur der dielektrischen Verluste. 


Bemerkungen zu der gleichnamigen Arbeit von K. Sinjelnikoff 
und Anton Walther’). 


Von Hans Schiller-in Wien. 
(Hingegangen am 15. Februar 1927.) 


Ks wird darauf hingewiesen, daB8 die von Sinjelnikoff und Walther gegebene 
Erklirung der Leitfahigkeitszunahme in festen Dielektriken bei hohen Feldstarken 
bereits friiher vom Verf. diskutiert und als unzureichend erkannt worden ist. Ibre 
Theorie der Natur der dielektrischen Verluste ist formal identisch mit der Dar- 
stellung, die E. Schweidler von der Pellatschen Theorie gegeben hat. Die 
Unzulinglichkeit derselben ist aber hinreichend bekannt. 


Zur Erklirung der in festen Dielektriken auftretenden anomalen 
Erscheinungen sind die Theorien, die auf Grund von Ansitzen von 
J.C. Maxwell?) und H. Pellat®) von E. Schweidler‘) und K. W. 
Wagner?) ausgearbeitet wurden, insofern durchaus ausreichend, als sie 
auf Grund einiger experimentell leicht zu ermittelnder Konstanten die 
Méglichkeit geben, den ganzen Erscheinungskomplex formal einheitlich 
darzustellen. Aber auch das physikalische Bild eines inhomogenen Di- 
elektrikums, das der Theorie von K. W. Wagner zugrunde liegt, diirfte 
in vielen Fallen bei den in der Technik verwendeten Isoliermaterialien 
realisiert sein. Eine Schwierigkeit bilden allerdings solche Dielektrika, 
bei denen fiir die Annahme von Inhomogenitaten unmittelbar keine An- 
haltspunkte gegeben sind. 

Wenn also neuerdings der Versuch gemacht wird, eine Theorie der 
dielektrischen Verluste zu geben, so kann es sich von vornherein nur 
darum handeln, fiir die Konstanten, die in die Theorien von E. Schweidler 
bzw. K.W. Wagner eingehen, eine neue physikalische Interpretation zu 
suchen. K. Sinjelnikoff und A. Walther nehmen nun in ihrer Arbeit 
die Vorstellung wieder auf, daB8 die Anomalien auf Ionenleitung zuriick- 


1) ZS. f. Phys. 40, 786, 1927. 

*) Treatise I, S. 374, 1873. 

3) Journ. de phys. 9, 313, 1900. 

4) Ann, d. Phys. 24, 711, 1907. 

») Ann. d. Phys. 40, 817, 1913 und Arch. f. Elektrot. 2, 317, 1914. 
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zufithren seien. Da aber bekanntlich die mit Gleichspannung gemessenen 
Leitfihigkeiten gréSenordnungsmiBig zu klein sind, um die Wechsel- 
stromverluste erklarbar zu machen, so nehmen Sinjelnikoff und Walther 
an, daf in den technisch verwendeten Isolatoren in ahnlicher Weise eine 
Gegenspannung (Polarisation) auftritt, wie es A. Joffé) an einigen 
Kristallen beobachtet hat. Die ,wahre« Leitfahigkeit kénnte danach die 
»Scheinbare“ ganz wesentlich iibertreffen. Die bei hohen Wechselstrom- 
frequenzen auftretenden Wirmeverluste wiirden die ,wahre‘ Leitfahig- 
keit viel unverfalschter wiedergegeben, als die mit Gleichspannung ge- 
messenen Werte. 

Auf die Méglichkeit, derart Anomalien auch in homogenen Dielek- 
triken erklaren zu kénnen, habe ich schon friiher?) hingewiesen, gleich- 
zeitig aber auch die Schwierigkeiten hervorgehoben, die der genaueren 
Durchfiihrung dieser Vorstellung entgegenstehen. Sinjelnikoff und 
Walther wenden aber diese Auffassung unterschiedslos auf die ver- 
schiedensten Arten von technischen Dielektriken an, so auch auf paraf- 
finiertes Papier und eine Mischung von Wachs und Kolophonium, also 
Isoliermaterialien, die man geradezu als Schulbeispiele fiir inhomogene 
Dielektrika im Sinne von K. W. Wagner anfiihren kénnte. 

Aber nicht nur die Anomalien, sondern auch die von H. H. Poole?) 
und von mir‘) an einigen Dielektriken beobachtete Leitfahigkeitszunahme 
mit steigender Feldstirke soll nach Sinjelnikoff und Walther auf die 
Ausbildung einer Gegenspannung zuriickzufiihren sein. Diese tritt mit 
wachsender Feldstirke immer mehr zuriick; daraus wiirde sich eine Zu- 
nahme der scheinbaren Leitfahigkeit ergeben. Dabei entgeht es aber den 
genannten Autoren, daS ich dieselbe Vorstellung in nicht weniger als 
drei®) leicht zuginglichen Arbeiten diskutiert habe. Ich habe aber mit 
-gutem Grund diese Auffassung nicht fiir ausreichend gehalten, die beob- 
achtete Leitfihigkeitszunahme zu erklaren. 

Die Raumladungen, von denen die Herren Sinjelnikoff und 
Walther so ausgiebig Gebrauch machen, wurden genauer von A. Joffé 
nur an Kalkspat und Quarz untersucht. Sinjelnikoff und Walther 
behaupten zwar, daB die dadurch bewirkte Gegenspannung in einem 


1) Ann. d. Phys. 72, 461, 1923. 

2) H. Schiller, Ann. d. Phys. 81, 88, 1926. 

3) H. H. Poole, Phil. Mag. 82, 112, 1916; 34, 195, 1917; 42, 488, 1921. 
4) H. Schiller, ZS. f. techn. Phys. 6, 588, 1925; Ann. d. Phys. 81, 32, 1926, 
5) Ann. d. Phys. 74, 106, 1924 und die unter Anmerkung 3 angefiihrten 
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,winzigen Bruchteil einer Sekunde“ bis zur GréSenordnung der auBeren 
Spannung anwachse. Davon ist aber in der Arbeit von J offé nichts zu 
finden. Soweit es sich aus den angefiihrten Versuchen ersehen 1aBt, 
bedarf die Ausbildung der Gegenspannung Minuten und Stunden. Fir 
die Erscheinungen in Wechselfeldern kénnte die Raumladungsausbildung 
aber nur dann von Belang sein, wenn sie in wesentlich kiirzerer Zeit 
erfolgt. Dariiber liegen aber bis jetzt noch keine Beobachtungen vor. 
Eine andere wichtige Folgerung, die Joffé aus seimen Versuchen an 
Kristallen zieht, wird gleichfalls von Sinjelnikoff und Walther tiber- 
nommen. Nach Joffé bleibt namlich der ,wahre* Widerstand konstant, 
die Abnahme des Stromes mit der Zeit wird mit der Ausbildung der 
Gegenspannung erklart. Das Ohmsche Gesetz ist daher richtig folgender- 
mafen zu schreiben: 


~ () 


worin V die angelegte Spannung, R den ,wahren“* Widerstand und P die 
Gegenspannung bedeutet. Wihrend nach Joffé die Ausbildung der Gegen- 
spannung ganz allmihlich erfolgt, soll sich nach der durch nichts gerecht- 
fertigten Annahme von Sinjelnikoff und Walther der zu einer be- 
stimmten iuveren Spannung gehérige stationiire Wert der Gegenspannung 
in einem Bruchteil einer Sekunde einstellen. 


Ks ist nun unmittelbar einleuchtend, da man jede beliebige empirisch 
gefundene Abhingigkeit des Stromes von der Feldstarke formal in der 
Weise wiedergeben kann, da$ man die Gegenspannung P in entsprechender 
Weise als Funktion der auferen Feldstairke ansetzt. Nach den Ver- 
suchen von H. H. Poole und von mir hat sich ergeben, da fiir Glas und 
Glimmer der spezifische Widerstand von der Feldstirke (Spannung/Platten- 
dicke) néherungsweise nach der Beziehung 


© = Qe °” (2) 
abhingt. Hierin bedeuten g, und o die spezifischen Widerstiande bei den 
Feldstérken 0 und v; 6 ist eine Konstante. Nach Sinjelnikoff und 
Walther wire der ,scheinbare“ Widerstand 9, bzw. @ von dem , wahren“ 
Widerstand wesentlich verschieden. Dieser ware tiberhaupt feldstarken- 
unabhaingig. Beziehen wir alle in (1) auftretenden GréSen auf die 
Volumeneinheit und deuten dies durch kleine Buchstaben an, dann wird 
daraus: 


eee poe 
i=— (3) 
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Hierin ist r der ,wahre“ spezifische Widerstand. Durch Einsetzen von 
(2) in (8) erhaélt man 


P= p@) = v(1— = ot») (4) 
Qo 
oder, da (2) nur angenihert gilt, allzemeiner 
n 
p=0[1— rq]. (5) 
Qo 


Naturgemé8 kann p niemals negativ werden; dies wiirde ja bedeuten, da 
die Gegenspannung im Sinne der angelegten Spannung wirkt. An ver- 
schiedenen Glimmersorten wurde aber von Poole und von mir festgestellt, 
da8 sich durch Anwendung entsprechend hoher Feldstirken Leitfahig- 
keiten erzielen lassen, welche die bei niederen Feldstarken gemessenen 
tausendfach iibertreffen. Setzt man also f(v) = 1000, dann folgt daraus 
0, > 1000 r; bei geringen Spannungen wiirde der ,scheinbare“ Wider- 
stand iiber tausendfach gréfer sein als der wahre. Man mii8te annehmen, 
da8 in kiirzester Zeit der unmittelbar nach Anlegen einer Spannung 
lineare Spannungsabfall im Dielektrikum in der Weise verzerrt wird, da8 
die Feldstiirke im Innern des Dielektrikums auf weniger als ein Promille 
ihres Anfangswertes herabsinkt, wahrend fast die ganze Spannung in 
unmittelbarer Elektrodennihe abfillt. Es wire daher die Feldstarke an 
den Elektroden sehr stark erhéht; dann miiBte aber auch die scheinbare 
Kapazitat in kurzer Zeit um GréSenordnungen den fiir sehr kurze Ladungs- 
dauer oder sehr hohe Frequenzen gefundenen Betrag der , geometrischen“ 
Kapazitat tibertreffen. Davon ist aber gerade bei Glimmer keine Rede. 
Es ware hier unter anderem auf die Untersuchungen von W. Bouty’), 
J. Hanauer?’), H. L. Curtis*) und D. W. Dye und L. Hartshorn‘) zu 
verweisen, die nur eine sehr geringe Abhangigkeit der scheinbaren 
-Kapazitaét von der Ladungsdauer bzw. Frequenz ergeben. Dies geht vor 
allem aus den eingehenden Untersuchungen von Curtis hervor, denen 
die Abbildung 12 auf Seite 801 der Arbeit von Sinjelnikoff und 
Walther entnommen ist®), Die Gesamtinderung der Kapazitiét beim Uber- 
gang von 0 auf 1000 Perioden betragt danach 1 Proz.! Der Spannungs- 


1) Ann. chim. phys. 24, 394, 1891. 

2) Wied. Ann. 65, 789, 1898. 

3) Bull. Bur. Stand. 6, 432, 1911. 

4) Proc. Phys. Soc. London 37, 41, 1924. 

5) Ich konnte allerdings diese Kurve mit keiner der in der Arbeit von 
Curtis angegebenen direkt identifizieren. Die Anderungen aber, die sich unmittel- 
bar aus diesen Kurven ergeben, sind noch kleiner. 
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abfall im Glimmer kann daher nicht wesentlich von der Linearitat ab- 
weichen, und damit erweist sich der Versuch;-die Leitfahigkeitszunahme 
allein auf die Ausbildung einer Gegenspannung zuriickzufiihren, als durch- 
aus unzulinglich’). : 

Was die folgenden Ausfiihrungen der Herren Sinjelnikoff und 
Walther anlangt, so haben diese mit der Annahme, da8 es sich bei den 
dielektrischen Anomalien um Vorgiénge der Ionenleitung handelt, itber- 
haupt nichts mehr zu tun. Es handelt sich vielmehr nur um den Nach- 
weis, daB aus dem Gesetz der zeitlichen Abnahme des Stromes, der 
unmittelbar nach Anlegen einer Spannung flieBt, sich samtliche tibrigen 
Anomalien ableiten lassen. Daf sie einige der so ermittelten Konstanten 
und Funktionen mit dem Namen ,,wahre Leitfahigkeit* bzw. , Polarisation “ 
belegen, andert an diesem Sachverhalt nichts. Es scheint aber den Herren 
Sinjelnikoff und Walther entgangen zu sein, da gerade dieser Nach- 
weis einen der wesentlichsten Punkte der von ihnen auf Seite 786 ihrer 
Arbeit zitierten Abhandlung von E. Schweidler bildet. 

Wenn es also durchaus keine neue Erkenntnis ist, da$ sich aus 
dem zeitlichen Verlauf des Stromes unmittelbar nach Anlegen einer 
Spannung siimtliche anderen Anomalien mit Notwendigkeit ergeben, so 
wire es dennoch sehr wertvoll, diesen Verlauf in der ersten kurzen Zeit- 
spanne genau zu kennen. Zur Ermittlung der diesen Abfall regelnden 
Konstanten und Funktionen geben Sinjelnikoff und Walther drei Ver- 
fahren an. Von ihnen kommt aber tiberhaupt nur das zweite ernstlich 
in Betracht. Bei diesem handelt es sich um eine direkte photographische 
Registrierung des zeitlichen Verlaufs des Spannungsabfalls an einem mit 
dem untersuchten Dielektrikum in Reihe geschalteten hochohmigen Wider- 
stand. Daraus kénnte der, Stromverlauf erschlossen werden, wenn das 
Verhalten dieses Widerstandes bei rascher Spannungsinderung bekannt ist. 
Welcher Art der benutzte Widerstand war, ist aus der Arbeit nicht er- 
sichtlich; ob dieser aber eine schlecht leitende Fliissigkeit oder ein fester 
Korper, oder aber ein Drahtwiderstand ist, so miissen in dem einen Falle 
die Aufladungserscheinungen, im anderen der Einflu8 der Induktivitat 
beriicksichtigt werden. Wenn man aber auch dieser Fehlerquelle keinen 
besonderen Einflu8 zuschreiben wollte, so ist aus Fig. 2 jedenfalls deutlich 
erkennbar, daB die Methode weit davon entfernt ist, den Betrag der Strom- 
stirke unmittelbar nach Stromschlu8 zu erfassen; dieser wiirde aber 


1) Hs sei in diesem Zusammenhange noch erwiihnt, daf nach Untersuchungen 
von H. H. Poole, Phil. Mag. 32, 112, 1916, die Dielektrizitatskonstante bis zu 
Feldstirken von 3.106 Volt/em unverandert bleibt. 
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hauptsichlich interessieren. Hierzu ist eine Extrapolation notwendig. 

Sinjelnikoff und Walther niahern zu diesem Zwecke das aufgenommene 
Kurvenstiick durch eine einfache Exponentialfunktion an und extrapolieren 

mit dieser auf die Zeit t— 0. Gerade die Unzulanglichkeit einer solchen 

Naherung war aber der Anla8 zu den Theorien von E. Schweidler und 
K. W. Wagner. Da8 eine solche Annahme auch fiir die erste Zeit nach 

Stromschlu8 unzulissig ist, geht aus einer Arbeit von F. Tank’) hervor, 
der bereits im Jahre 1915 den Verlauf des Nachladestroms innerhalb 

eines Zeitraums von 0,000 328 bis 0,2265 Sek. nach Anlegen der Spannung 
an Kondensatoren aus Glas und Paraffinpapier bestimmte und feststellte, 
da8 sich dieser durch die Gleichung i = E.C,Bt-™ darstellen lasse. 

Eine Anniherung an einen bestimmten Grenzwert fiir sehr kleine Zeiten 

war nicht zu erkennen. Das Verfahren der Herren Sinjelnikoff und 

Walther ist demnach zur Bestimmung der sie interessierenden GréBe 
des ,wahren* Widerstandes durchaus ungeeignet. 

Was schlieSlich die von Sinjelnikoff und Walther gegebene 
Theorie betrifft, so kénnen wir uns sebr kurz fassen. Obwohl sie selbst 
auch die Leitfahigkeitszunahme bei hohen Feldstiarken festgestellt haben, 
wenden sie das Superpositionsprinzip unbedenklich an, wihrend nach 
diesem doch Proportionalitaét des , Reststroms“ mit der Spannung erforder- 
lich ware. Sie behaupten sogar, mit Hilfe ihrer Gleichungen Erscheinungen 

bei hohen Spannungen erkliren zu kénnen. Was nun diese Gleichungen 
selbst anlangt, so finden sie sich bereits in der Arbeit von E. Schweidler 
in der gleichen Reihenfolge, und zwar auf den Seiten 722 bzw. 741 und 
742. Die Gleichungen (8) bis (12) gehen in die entsprechenden der 
Schweidlerschen Arbeit iiber, wenn man statt 6m(t) und @ die Be- 


zeichnungen f(t) und eh einfiihrt. Sie enthalten den von Schweidler 
a 


| gefiihrten Nachweis, da8 sich alle Anomalien mit Hilfe des Superpositions- 
prinzips auf die Gesetze des Ladungsstroms zuriickfiihren lassen. Das 
scheint den Herren Sinjelnikoff und Walther nach ihrer Anmerkung 
auf Seite 794 ihrer Arbeit nicht véllig entgangen zu sein. Hitten sie 
aber die Lektiire der Schweidlerschen Arbeit iiber Seite 722 erstreckt, 
so hiatten sie bemerken miissen, daf auch die in ihren folgenden Gleichungen 
gegebene Spezialisierung durchaus nicht neu ist. Ihr Ansatz fiir den 
Ladestrom, g (t) = e—*!, ist identisch mit dem auf Seite 740 der 
Schweidlerschen Arbeit aus der Pellatschen Theorie folgenden Aus- 


1) Ann. d. Phys. 48, 307, 1915. 
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druck. Ihre nachfolgenden Gleichungen gehen in die entsprechenden bei 
Schweidler iiber, wenn man statt o, k, w der Reihe nach setzt: el, a, 
Ch, Da nun, wie sehr wohl bekannt, die Pellatsche Theorie nur 
t 


qualitativ richtige Ergebnisse liefert, quantitativ aber unzureichend ist, 
so gilt dies natiirlich in demselben Umfang fiir die formal damit vollkommen 
identische von Sinjelnikoff und Walther. 


Zusammenfassung. 


Es wird darauf hingewiesen, da8 die in der Arbeit von Sinjelnikoff 
und Walther verwendeten theoretischen Ansa&tze nicht nur nicht neu sind, 
sondern da auch ihre Unzulanglichkeit zum gréSten Teil lingst nach- 
gewiesen ist. Die Folgerungen, die Sinjelnikoff und Walther aus ibren 
Experimenten ziehen, stehen in Widerspruch zu friiheren einwandfrei 
durchgefiihrten Versuchen. 
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Uber die Loéslichkeit der Edelgase in Wasser. 
Von S. Valentiner in Clausthal. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 18. Februar 1927.) 


Die Loslichkeiten der 6 Edelgase in Wasser lassen sich durch eine gemeinsame, 
einfache Formel wiedergeben mit Konstanten, die in enger Beziehung zum 
Atomgewicht stehen. Sie haben bei etwa 80° ein Minimum. 

Wenn auch in den letzten Jahrzehnten zahlreiche und zum Teil sehr 
umfangreiche experimentelle Untersuchungen iiber Gaslislichkeit aus- 
gefthrt worden sind, so ist es doch, noch nicht méglich geworden, eine 
Zusammenfassung und Einordnung der Beobachtungen unter gemeinsame 
Gesichtspunkte infolge der Verschiedenartigkeit des Materials und infolge 
Mangels einer umfassenden und ins einzelne gehenden Vorstellung iiber 
die Léslichkeitsyorgainge durchzufiihren, um z. B. tiber die Lésungswarmen 
und ihren Verlauf bestimmte Aussagen machen zu kénnen. Ansitze zu 
Theorien liegen vor, doch handelt es sich bei ihnen meist mehr nur um 
das Plausibelmachen von empirisch an einzelnen Gruppen von Gasen und 
Fliissigkeiten gefundenen Gesetzmiibigkeiten. 

Am deutlichsten werden GesetzmiSigkeiten und Beziehungen zu 
anderen physikalischen Gréfen hervortreten, wenn man die Verhiiltnisse 
dadurch zu vereinfachen sucht, daB man sie erstens bei chemisch in- 
differenten Gasen und zweitens bei Fliissigkeiten priift, die nicht zu 
Assoziation neigen. Von dieser Uberlegung ausgehend, unterzog 
Schulze) die vorliegenden Messungen der Léslichkeit der Radium- 
emanation in organischen Fliissigkeiten einer naéheren Untersuchung und 
verglich sie mit Folgerungen, die er aus der Dolezalekschen Theorie *) 
ziehen konnte. Er fand sie qualitativ sowohl fiir normale wie fir 
assozilerte Fliissigkeiten mit ihr tibereinstimmend ; zu einem quantitativen 
Vergleich reichte die MeBgenauigkeit der benutzten Léslichkeits- 
bestimmungen nicht aus. Sehr wichtiges Material wiirden in der Be- 
ziehung Messungen der Lislichkeit der anderen Edelgase in organischen 
Fliissigkeiten liefern, die sich mit gréSerer Genauigkeit ausfiihren lassen, 
die aber bisher in ausgedehntem Mage nicht vorliegen. Von Antropoff’) 
hat einen wertvollen Anfang gemacht, die Liicke auszufiillen, indem er 
die Lislichkeit der Edelgase in Wasser sehr sorgfaltig neu bestimmte. 


1) A. Schulze, ZS. f. phys. Chem. 95, 257, 1920. 
2) F. Dolezalek, ebenda 71, 191, 1910. yes 
3) A. v. Antropoff, ZS. f. Elektrochem. 26, 269, 1919. Daselbst die Literatur 
dlterer Bestimmungen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd, XLII. 
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Seine Resultate mit Ar, Kr, X scheinen auch sehr zuverlissig zu sein, 
die mit He und Ne, die nach seiner eigenen Meinung durch irgend ein 
nicht aufgeklartes Versehen vermutlich fehlerhaft sind, konnten durch 
Messungen von Werner und mir’) an einem He-Ne-Gemisch und von 
Cady, Elsey, Berger?) an He verbessert werden. Besonders erwiinscht 
waren freilich zur quantitativen Priifung, z. B. der Dolezalekschen 
Theorie, Lislichkeitsmessungen an einem Edelgas in organischen, nicht 
assoziierten Fliissigkeiten bei einer Temperatur, die tiefer als die kritische 
Temperatur des Gases legt. 

Die sehr schénen von Antropoffschen.Messungen in Verbindung 
mit den genannten neueren und den Messungen von Ramstedt*) an 
Radiumemanation gestatten nun aber bereits wenigstens einige be- 
merkenswerte Schluffolgerungen, die zu sehr zuverlissigen Werten der 
Léslichkeiten selbst zu fiihren scheimen, und iiber die wegen der 
Wichtigkeit, sichere Werte gerade bei Edelgasen zu kennen, hier berichtet 


werden soll. 


Tabelle 1. Loéslichkeit der Edelgase in Wasser. 
es Emanation Xenon Krypton Argon | Neon Helium 
beob. | ber. beob. | ber. beob. ber. beob. ber. | beob.| ber. beob. ber. 
| | ] 1] | | 
| i| 
O || 0,510)0,515 || 0,242)0,242 || 0,1105/0,1105 |0,0578|0,0573)| (0,0212) 0,00 950 #)\0,00 952 
10 || 0,850/0,347 || 0,180)0,174 || 0,0840/0,0840 | 0,0469 0,0472) 0,0184 0,00 896 (0,00 896 
20 || 0,255)/0,252 || 0,132/0,138 || 0,0670/0,0673 0,0400 0,0404., |(0,0165) 0,00 870 v) 0,00 853 
30 || 0,200)0,196 | 0,108/0,108 || 0,0565|0,0565 | 0,0361 0,0357)| (0,0151) 0,00 818 |0,00 820 
40 || 0,160)0,161 | 0,093)0,092 || 0,0493 0,0494 ||0,0326/0,0325 0,0141 0,00 795 
50 || 0,140)0,140 || 0,085/0,083 | 0,0448 0,0447 ||10,0301 0,0303 0,0134) 0,00 778 
60 || 0,127|0,128 || — |0,077 ] — |0,0418 — |0,0290) 0,0130, 0,00 767 
70 || 0,118)0,121 ); — |0,073)| — (|0,0403 — j|0,0282), 0,0128 0,00 761 
80 || 0,112/0,119 || — |0,072|,) — (0,03898)| — 0,0280) 0,0127 0,00 758 
a | ! | 


Gemisch Helium—Neon 


beob. ber. 
(0) 0,021 0,018 
Alyy 0,015 0,015 
45 || ~ 0,01 0,012 


1) 8. Valentiner, Verh. d. D. Phys. Ges, (3) 8, 62, 1922. 
*) H. P. Cady, H. M. Elsey, E. V. Berger, Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 


1456, 1922. 


3) E. Ramstedt, Le Radium 8, 253, 1911. 
*) Aus linearer Extrapolation der Werte bei 10 und 2° (0,00 937). 
5) Aus linearer Interpolation der Werte bei 10 und 25° (0,00 860). 
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Den Betrachtungen wurden die MeSergebnisse von v. Antropoff 
an Ar, Kr, X, die von Cady, Elsey, Berger an He und die von Werner 
und mir an He-Ne zugrunde gelegt. In der Tabelle 1 sind sie in den 
Spalten ,beob.“ zusammengestellt. Daneben unter ,ber.“ finden sich die 
auf Grund der folgenden Uberlegungen berechneten und vermutlich sehr 
zuverlissigen Werte angegeben, die auch in die graphische Dar- 
stellung (Fig. 1) eingetragen sind. Es bedeuten die Zahlen die Ostwald- 
schen Léslichkeiten 7, die 
das Verhiltnisdes,osmo- ” 


tischen* Druckes des 
Gases in der Fliissigkeit 


zu dem Druck des Gases 
im Gasraum angeben 


und fiir die die Be- gz 
ziehung gilt: 


am pl + at) d:, 


wenn # der sogenannte 


Kuenensche <Absorp- 


tionskoeffizient ist,~den 49% 
Ausdehnungskoeffizient 
des Gases und d;die Dichte 
des Lésungsmittels bei der 


Temperatur ¢ darstellt. 
Unter dem Kuenenschen 


Absorptionskoeffizienten 
versteht man das auf nor- 


at 


male Bedingungen  re- e 70 20 30 40 Grad t 50 


duzierte Volumen des Fig. 1 

betreffenden Gases in 

Kubikzentimeter, das von 1g Wasser absorbiert wird. In der Regel 
nimmt man bei theoretischen Betrachtungen auf die Ostwaldschen Lés- 
lichkeiten Bezug. 

Die Fig.1 aft zuniichst iibersichtlich die Abhingigkeit der 
Léslichkeit von der Temperatur erkennen, die mit abnehmendem Atom- 
gewicht deutlich geringer wird. Sie wird mit grofer Anniherung der 
fiir verdtinnte Liésungen geltenden Clausius-Clapeyronschen Gleichung 

dint 
a 7 ae r (1) 
Wate 
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folgen, in der r die Lisungswarme bedeutet, die bei Lisung eines Mols 
eines Gases in der Flissigkeit frei wird. Kennt man die Abhangigkeit 
des r von der Temperatur 7’ — ¢t + 273, so kann man unter Umstanden 
einen endlichen Ausdruck fiir die Funktion 7 von ¢ hinschreiben. Der 
einfachste Fall wire der, da8 r unabhangig von ¢ ist’). Dann gilt: 


RTinlI=—=+r+(anOQRkT s “ay 


mit der Integrationskonstanten C und 


‘ 
27 ee 

Umgekehrt kann man die Bestimmungen von 7 bei verschiedenen 

Temperaturen verwenden, um aus Gleichung (1) die Funktion r(f) auf- 

zufinden. 

Wenn man mit den vermutlich sichersten Léslichkeitsbestimmungen 
von v. Antropoff, namlich seinen Messungen an X, Kr und Ar im Tem- 
peraturintervall von O bis 50°, so. verfiahrt, so erhilt man iiberraschend 
einfache Ausdriicke fiir r(¢). Man findet fiir alle drei Gase die Form: 


—r) = @ + 4,1) .2,3.R (3) 
mit den Werten: 
ao ay g/d, 
Hel NeDOMe ct) same ee = — 1180 14,8 — 80 
ber Krypton’ ss. eo 12,3 — 80 
bei Argon: .. — 694 8,2. (68 


Die Zahlen ergeben sich leicht, wenn man fiir die Temperaturen 
(== T= 27 b-ee Db" News 2b, oo, SarD 
den Ausdruck 


dlogl- 4 
aT (4) 


aus den Beobachtungen berechnet, indem man fiir den Differentialquotient 
den Differenzenquotient 


A= T? 


log lp, — log Ip, 
T, - T's 


mit Temperaturintervallen von 10° setzt, und wenn man die Werte A in 
Abhiangigkeit von der Temperatur¢ graphisch darstellt; die in einem 
Diagramm mit A als Ordinate und ¢ als Abszisse eingetragenen Resultate 
liegen innerhalb der Beobachtungsfehler auf der Geraden a +a,t. Sie 


1) Dann ist die Lésungswarme des Gases gleich der Arbeit beim Ubergang 
des Gases von seinem Partialdruck auf den osmotischen in der Lésung. Vel. 
hierzu G. Tammann, ZS. f. anorg. Chem. 158, 17, 1926; ferner G. Jager, 
Ann. d. Phys. 11, 1071, 1903 und Wien. Ber. 124 [2a], 287, 1915. 


me 
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schneiden die Abszisse bei t = —a,/a,, einer Temperatur, die, wie die 
obigen Zahlen zeigen, fiir alle drei Gase gleich und zwar 80° ist. Mit 
yr = (4 + a,t)R.2,3 kénnen wir aber weiter die Gleichung (1) inte- 
grieren und finden 

273 a, 


log! = a + 2,3a,logT + a, 


- eine Form, die die Berechnung von log] bis auf eine zunichst noch un- 
bekannte Konstante a, gestattet. W&ahlt man diese Konstante so, daf 
ein méglichst guter Anschlu8 an die Beobachtungen erreicht wird, so er- 
geben sich die Beziehungen ') 


‘ 1 
fiir Xenon: log 1 = 5220 7 + 34,04 log T — 102,660, 
fiir _ Krypton: loz? == 4343 7 + 28,29 log 7 — 85,782, 
1 
fiir Argon: log? = 3069 va + 20,0llog T— 61,230. 


Die hieraus folgenden Werte der Léslichkeit selbst sind in Tabelle 1 
unter ,ber.“ aufgenommen worden und zeigen ausgezeichnete Uberein- 
stimmung mit den Beobachtungen. 

Dieses Verfahren auch auf die Beobachtungen von He, Ne und Em 
auszudehnen, schien untunlich wegen der geringeren Genauigkeit der 


Beobachtungen, zumal ein 


Versuch die entsprechenden 
Werte fiir diese Gase auf 
andere Weise zu finden, sehr 


nahe lag. 
Traigt man die Werte 


4 und @, in einem Dia- 


eramm mit a, bzw. a, als 
Abszissen und den Atom- 


gewichten als Ordinaten ein, 
so erhilt man Punkte, die 


auf zwei nach dem Null- | Atomgewicht 
punkt hinzielenden einfachen o 50 ae 760 200 
ig) 2. 


Kurven legen. Aus diesen 
Kurven wurden die Werte von a, und a, fiir He und Ne entnommen. 
Die Extrapolation, die freilich unsicher ist, ergab den Wert von a, 


1) Die Rechnungen miissen bis zu drei Stellen nach dem Komma durch- 
gefiihrt werden, wenn man 7 auf 1 Proz. genau erhalten will. 
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und a, fiir die Radiumemanation. Zur Kontrolle der letzten Werte 
wurden sie auBerdem auch in der Weise, wie es bei X, Kr und Ar 


dlogl 
iy 


geschehen ist, durch Bildung von 7? aus den Léslichkeitsbestim- 


mungen yon Ramstedt und durch graphische Darstellung abgeleitet. 
Wiederum lie8 sich durch die Beobachtungspunkte zwanglos, freilich mit 


geringerer Sicherheit als im Fall der Gase X, Kr, Ar, eine Gerade - 


(a, + a,t) bestimmen, die iiberdies so gelegt werden konnte, daf sie die 
Abszisse bei 80° schnitt, wie das auch die Geraden der anderen Edel- 
gase taten. Diese Festlegung ist gleichbedeutend mit der Annahme, dab 
die Léslichkeit auch der Emanation wie die der iibrigen Edelgase im 
Wasser bei 80° ein Minimum besitzt. Es entspricht dies: vielleicht nicht 
ganz den Tatsachen, da die Beobachtungen dafiir zu sprechen scheinen, 
da8 das Minimum der Emanationsléslichkeit bei etwas héheren Tempe- 
raturen gelegen ist. Es fiihrt das Verfahren aber zu einer so weit- 
gehenden Ubersichtlichkeit der Verhiltnisse, daS es in Anbetracht der 
Unsicherheit der Beobachtungen erlaubt sein mag. Auf diese Weise 
wurden die Formeln erhalten: 


fir Helium: T? ee = 990 4 278i 


und 


: 1 ve 
loed ==) T + 6,325 log T — 20,986, 


dlog I 
fiir Neon: ye — 
tir Neon qT 495 + 6,2t 
und 

1 
log { == 2188 a + 14,26 log T — 44,428, 

fiir Emanation: oe ol = — 1420 + 17,8¢ 
und 


1 
log! = 6279 5, + 40,94 log 7 — 123,022. 


Mit diesen wurde wiederum weiter die Lislichkeit selbst berechnet, die 
in Tabelle 1 aufgenommen ist. Die Ubereinstimmung bei He und Em 


ist véllig befriedigend. Bei Ne laBt sie sich nicht unmittelbar priifen, 


weil fiir reines Ne keine einwandfreien Beobachtungen vorlegen. Wohl 
kann man sie aber mit den Werten fiir He kombinieren und die Lislich- 
keit des 30 proz. He enthaltenden He-Ne-Gemisches bei den Temperaturen 
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berechnen, bei denen ich sie mit Herrn Werner seinerzeit bestimmt habe. 
Die damaligen Beobachtungen ergaben im Mittel: 


bei 0° 0,021 statt 0,018, 
17° 0,015 0,015, 
459 ~ 0,01 0,012. 


Die Abweichungen liegen in der Fehlergrenze, die infolge der geringen 
zur Verfiigung stehenden Mengen und infolge der sehr geringen Léslich- 
keit besonders bei 45° verbiltnismaiBig groB ist. 

Die Ausdriicke fiir die Lislichkeit der Edelgase ergaben, wie bereits 
erwahnt, bei 80° ein Minimum. Da8 ein solches Minimum existieren 
mu, darauf ist schon mehrfach hingewiesen worden; ob es fiir die Gase 
wirklich genau bei der gleichen Temperatur liegt, was nicht einmal 
gerade wahrscheinlich ist, mag dahingestellt bleiben. Sehr verschieden 
wird die Lage des Minimums nicht sein. Man kann das mit einiger 
Sicherheit aus dem sehr ahnlichen Verlaut der Lislichkeitskurven der 
Gase bis 50° schlieBen. Auf die Unsicherheit, im besonderen im Fall 
der Emanation, wurde bereits aufmerksam gemacht. 

Tammann’) fihrt in einer wihrend der Abfassung dieser Arbeit 
erschienenen Untersuchung aus, daf die Abnahme®) der Loslichkeit mit 
wachsender Temperatur bei den Edelgasen im Wasser, die wegen | < 1 
nicht auftreten diirfte, bis zu einem Minimum dadurch zu erkliren sei, 
da bei abnehmender emperatur die Konzentration der Molekiilart [ im 
Wasser zunehme, mit der die Edelgase vielleicht Hydrate bilden, wie das 
bei Ar und Kr de Forcrand*) gezeigt zu haben glaubt. Wenn eine 
soleche Hydratbildung wirklich der Grund fiir die Abnahme der Léslich- 
keit mit wachsender Temperatur bei Ar und Kr ist, so wird nach unseren 
fiir alle Gase ganz gleich lautenden Formeln dasselbe auch fiir die anderen 
Edelgase anzunehmen sein. Der Konzentration der Molekiilart I sollte 
dann die Léslichkeitserhéhung durch die Molekiilart I proportional sein. 
Da die Léslichkeit bei hohen Temperaturen nicht bekannt ist und der 
etwa vorhandenen Hydratbildung durch die Molekiilart I noch eine Lés- 
lichkeit der Edelgase parallel gehen kann, lift sich diese Proportionalitat 
nicht mit Sicherheit kontrollieren. Nimmt man an, was wahrscheinlich 


1) G. Tammann, ZS. f. anorg. Chem. 158, 17, 1926. 

2) Wie die Versuche von Cady, Elsey und Berger und von Werner und 
mir ergaben, ist diese Abnahme bei allen sechs Edelgasen vorhanden, entgegen 
der Meinung von Tammann, der auf den Versuchen von v. Antropolf fufend 
bei Helium und Neon mit einer Zunahme rechnete. 

3) De Forcrand, C. R. 176, 355, 1923. 
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ist, daB die Lislichkeit in dem von der Molekiilart I befreiten Wasser in- 
dem Temperaturintervall von 0 bis 80° noch.nicht erheblich ansteigt, 


also der Uberschu8 der Lislichkeit bei den tieferen Temperaturen tiber 
die bei 80° auf die Konzentration der Molekiilart I zuriickzufiihren ist, 
so muf dieser (iberschu8 41 proportional der Konzentration ¢ sein; 
das ist, wie die Tabelle 2 zeigt, in dem Temperaturgebiet von 0 bis 40°, 
fiir das von Tammann die Konzentration berechnet worden ist, einiger- 


mafen der Fall. 
Tabelle 2. 


Verhialtnis des Léslichkeitsiiberschusses-4/ zur Konzentration ¢c der 
Molekiilart I des Wassers. 


10 c | Emanation | Xenon | Krypton | Argon Neon Helium 
0 0,1464. | 2,74 | 116 -) 0348 0,198 0,058 | 0,0133 
10 0,1035 | 2,25 1,00 0,43 | 0,186 0,055 0,0134 
20 0,0700 1,85 | 0,87 0,39 0,177 0,054 | 0,0135 
30 | 00443) 1,72 | 0,82 | 0,37 0,174 0,054 0,0140 
40 | 0,0250 | 1,60 | 0,80 0,37 | 0,179 0,056 | 0,0147 


Bemerkenswert ist die Beziehung der Werte von a, a, und a, zum 
Atomgewicht m, die aus Tabelle 3 ersichtlich ist. Sie sagt aus, da die 
Lésungswirme und der log? nahezu proportional der Quadratwurzel aus 
dem Atomgewicht sind. 


Tabelle 3. Werte der Konstanten do, @, do. 


49 a ag 

ao ay ) Vm Vn Von. 

ns : : =! *“ 

Heliom. . . ... .| — 920 | 2,75] — 90986 1 ==1i0 | Veg }oaamme 
Neon) 4000.02 le '408 162 1 eas be) 19 te ee 
Argon 25. vai) 6941] 48,7 |) = 61,2800 — 170 age pene 
Krypton... . | — 985 |123 |%2. -@5.7e2 | — 1089) G35) 
Xenon. 2.) |] 1180 |ade~) 10866074 “108° Pale ee 
Emanation . . ,.. || 1420 | 17,8 | 198,022 |. — 95 | q20 |s= ege 


Im Zusammenhang damit stehen natiirlich die bereits frither +) her- 
vorgehobenen Beziehungen zwischen Lislichkeit und MolekulargréfSen der 
Gase, die in graphischen Darstellungen leicht zum Ausdruck kommen. 
Es gehoren z. B. hierzuc die Konstante in der Sutherlandschen Formel, 
die die Abhangigkeit der inneren Reibung von der Temperatur angibt, 
T, die kritische Temperatur, und a die Konstante der van der Waalsschen 
Gasgleichung, und zwar steigt die Lislichkeit von Gas zu Gas bei gleicher 


1) 8. Valentiner, l. c. 
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Temperatur etwas schneller an als CO? bzw. T? bzw. a. Alle diese 
GréSen hingen eng zusammen mit der mittleren molekularen freien Weg- 
lange, die in der Darstellung Fig. 3 mit verwendet worden ist. Auf den 
tieferen Sinn der Beziehungen fiithren vielleicht Betrachtungen, die sich 
an Uberlegungen von Ritzel*) anschliefen und bereits friiher?) mitge- 
teilt worden sind 8). 

Uber das fiir die Messungen am He-Ne-Gemisch benutzte Verfahren 
sei folgendes mitgeteilt. Es stand ein Gemisch von 30Proz. He und 


s 
~ 


Léslichkeit 


eo 
05 020 


005 OD, j 
Atomgewicht x 10 ~/mol,Wegl.in cm. 


Fig, 3. 


70 Proz. Ne zur Verfiigung, das aus einer Quecksilberpipette in das Re- 
servoir & (Fig. 4) eingelassen werden konnte. Vor dem Zusammensetzen 
der Apparatur waren die Volumina der durch Kapillaren miteinander 
verbundenen Glasgefiife dieses Reservoirs ausgemessen. R, war das 
eigentliche Absorptionsgefa8, befand sich in einem Wasserbad bekannter 
-Temperatur und war mit einer abgewogenen Menge luftfreien destillierten 
Wassers etwa halb gefiillt. Uber dem Wasser befand sich zunichst luft- 
freier Wasserdampf vom Sattigungsdruck der betreffenden Temperatur. 
Das GefiS R, stand mit dem Manometer M durch eine Kapillare in Verbin- 
dung und war gegen das Manometer durch den Hahn h, abschlieBbar; es 


1) A. Ritzel, ZS. f. phys. Chem. 60, 319, 1907. 

2) S. Valentiner, Festschr. d. 150-Jahrfeier d. Bergakademie, Clausthal 1925. 

3) Vgl. hierzu den Aufsatz von Eucken iiber die Theorie der Adsorptions- 
yorginge, in dem auf analoge Beziehungen aufmerksam gemacht wird. ZS. f. 
Elektrochem. 6, 1922. 
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konnte auSerdem am Schliff s von der iibrigen Apparatur abgetrennt werden. 
An der Kapillare befand sich ferner ein mit einem Hahn versehener Ansatz 
zur Quecksilberpumpe. Die Versuche wurden nun folgendermafen aus- 
gefiihrt. Nach Fiillen des GefaSes R, mit luftfreiem Wasser, woriiber unten 
naheres mitgeteilt wird, und Zusammensetzen der Apparatur wurde bei 
geschlossenen Hihnen h, und h, mit der Quecksilberpumpe der Raum FR, 
(Kapillare und Raum iiber dem 
Quecksilber des Manometers) scharf 
evakuiert und auf Dichtheit ge- 
prift, dann der Hahn h, gedffnet 
und der Druck des Gases, das sich 
in dem Raum R, verbreitete, durch 
Einstellen des Quecksilbers auf den 
Dorn im Manometer gemessen. 
Dann wurde durch Senken des 
Quecksilbergefaibes H, und~Heben 
von H, Gas aus dem Reservoir R 
in das Manometer VM aufgenommen, 
der Hahn hk, abgeschlossen, h, ge- 
bffmet und das Quecksilber des 
Manometers wieder auf den Dorn 
eingestellt, der Druck abgelesen 
und darauf h, abgeschlossen. Nun 
wurde das Gefaib-R, abgenommen, 
‘In seinem Wasserbad geschiittelt 
und wieder angesetzt, der Raum 
der Kapillare evakuiert, Hahn h, 
gediinet, der Gasdruck gemessen, 
h, wieder geschlossen, und der Raum in der Kapillare angenahert bis 
za dem Druck evakuiert, der sich in R, ausbildete, was durch Vor- 
versuche festgestellt werden muBte. Danach wurde h, gedfinet und der 


Druck gemessen. Mit neu zugelassenem Gasquantum wurde der Versuch 
wiederholt. 


Aus den bekannten Volumina, Temperaturen und Drucken konnte 
berechnet werden, wieviel Gas von 100g Wasser bei einer bestimmten 
Temperatur absorbiert wurde, und unter Annahme des Gesetzes von 
Henry, wieviel Gas bei einem Gasdruck von 760mm absorbiert wird. 


Jede neue Zulassung von Gas konnte zu einer neuen Bestimmung der 
Léshchkeit benutzt werden. 


——— 
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Das Verfahren hat sich gut bewahrt. Spezielle Versuche haben er- 
geben, daB ein Schiitteln des GefiBes R, von 5 Minuten Dauer vollig 
gentigt, den Gleichgewichtszustand herzustellen. Das Ansetzen und Aus- 
pumpen erfordert nicht viel Zeit, so da$ verhaltnismiBig schnell eine 
Reihe von Léslichkeitsbestimmungen mit der Apparatur ausgefiihrt werden 
kénnen. Durch Vorversuche mu8 allerdings festgestellt werden, welchen 
Druck ungefihr das Gas iiber dem Lésungsmittel annimmt, um den 
richtigen Druck des Gases in der Kapillare einstellen zu kiénnen; eine 
sehr genaue Kenntnis des Druckes ist selbstverstiindlich dabei nicht 
niétig. Das Verfahren ist wie alle anderen Methoden um so genauer und 
um so leichter durchfiihrbar, je mehr Gas absorbiert wird. Bei der ge- 
ringen Léslichkeit des Ne-He-Gemisches in Wasser ist eine prozentisch 
grofe Genauigkeit nicht zu erwarten., Vielmehr konnte bei Neon und 
Helium nicht vielmehr als die GréSenordnung und der Gang der Tempe- 
raturabhangigkeit mit einiger Sicherheit festgestellt werden. 

Die Fiillung des GefaiSes A, mit luftfrelem Wasser wurde in der 
folgenden Weise ausgefiihrt, nachdem andere Methoden nicht befriedigenden 
Erfolg gehabt hatten. In einem Kochkolben mit langem Hals wurde 
destilliertes Wasser lingere Zeit im Sieden erhalten. In das Wasser 
tauchte die zugeschmolzene Spitze einer langen Kapillare, die an das 
GefaiB R, angesetzt war, das vorher mit der Quecksilberpumpe weitgehend 
evakuiert wurde. Nachdem das Wasser geniigend lange im Sieden er- 
halten war, wurde durch einen Sto8 die Spitze der Kapillare unter 
Wasser abgebrochen, so dai das Wasser in das Gefa8 R, einstrémte. 
Aus diesem Gefai$ wurde nun, ohne die Spitze der Kapillare aus dem 
Wasser des Kochkolbens herauszunehmen, so viel Wasser herausverdampft, 
dai das Gefa8 noch etwa bis zur Hilfte gefiillt bheb. Dann wurde die 
_ Kapillare an einer vorher vorbereiteten Stelle abgezogen. Von der Luft- 
- freiheit des Wassers kann man sich iiberzeugen durch das knackende 
Geriiusch, das beim Schiitteln auftritt und nur bei sehr weitgehend von 
Luft befreitem Wasser zu héren ist. Nur wenn dieses knackende Ge- 
 yfusch auch mehrere Stunden nach dem Fiillen noch zu bemerken war, 
wurde die Fiillung fiir die Lislichkeitsversuche benutzt. 

Als Resultat der Arbeit 1la48t sich zusammenfassend folgendes 
angeben: 

1. Die Loéslichkeit von Helium und Neon in Wasser nimmt ebenso, 
wie die von Argon, Krypton, Xenon und Emanation von 0° an mit 
wachsender Temperatur ab und zeigt, wie die der anderen Edelgase ein 


- Minimum bei ungefihr 80°C. 
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2. Die Temperaturabhingigkeit der Lislichkeit aller Edelgase folgt 
der Gleichung: 


dlogt 
i hi qT == Gy + 4,4 
oder 
273 a,—a 
logit = = fo 4 2,3 a, log T + a, 


mit den Konstanten a,, a,, 4,, die angenihert den Quadratwurzeln aus 
den Atomgewichten proportional sind. 

3. Als zurzeit wahrscheinlichste und-bis 50° vermutlich auf 1 Proz. 
sichere Werte der Edelgasléslichkeit in Wasser kénnen die Werte gelten, 
die sich aus den unter (2) angegebenen Gleichungen mit den in der Ta- 
belle 3 mitgeteilten Konstanten errechnen lassen und in Tabelle 1 unter 
, ber.“ eingetragen sind. 

4. Wenn, wie es den Anschein hat, Argon und Krypton Hydrate 
bilden kénnen, so dart man mit sehr groSer Wahrscheinlichkeit das auch 
von den anderen Edelgasen annehmen. 


Physikalisches Institut der Bergakademie Clausthal, Februar 1927. 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Gesetzmafigkeiten im Funkenspektrum von Blei. 
Von H. Gieseler in Charlottenburg. 
(Eingegangen am 18. Februar 1927.) 


Die Linien des Bleifunkenspektrums wurden mit Hilfe einer Schiilerschen Lampe 
untersucht. Es lie# sich ein Dublettspektrum analysieren, dessen Grenze der 1S- 
Term vom Pb III ist. (Anordnung der aufieren Elektronen 1; 1; k.) Dem tiefsten 
Term dieses Spektrums entspricht ein 2P-Term mit der Aufspaltung 14066 cm—1. 
Damit ist auch der Abstand der beiden Grenzen im PbI gegeben. Auffallend ist, 
daf die *D- und *F-Terme dieses Spektrums verkehrt sind. Auferdem ergeben 
sich im Pb Il-Spektrum noch einige anomale Terme, Gréfenordnung 50000 bis 
600007, die einem Spektrum mit der Grenze 3P angehéren. (Anordnunge der 
P g ( g 
auBeren Elektronen 1, 2, k.) 

Die vorliegende Arbeit wurde unternommen im Anschlu8 an die mit 
Grotrian veréffentlichte Arbeit iiber das Bogenspektrum des Bleies. 
Um im Bogenspektrui vor allem auch die Serien finden zu kénnen, die 
gegen die von Hund angegebene obere Grenze konvergieren, war es 
nétig, die Aufspaltung der tiefliegenden P-Terme im Pb IJ zu kennen. 

Das Funkenspektrum des Bleies in Luft wurde bereits mehrmals photo- 
graphiert, so von Eder und Valenta, Exner und Haschek, Thalén*) 
und Klein?). Das so gemessene Spektrum erstreckt sich von 6793 bis 
29208. Da es sich um einen Luftfunken handelt, enthilt es nur die 
starksten Linien des Funkens. Um SeriengesetzmiBigkeiten zu bekommen, 
muften neue Aufnahmen gemacht werden. Als Lichtquelle diente eine 
Schiilersche Lampe in der Art, wie sie in der Arbeit tiber das Bleibogen- 
spektrum *) beschrieben wurde. Als Spektrograph wurde fiir das Gebiet 
yon 9100 bis 6700 ein Glasprismenapparat von Zeiss in Jena benutzt, 
der mir von Hansen liebenswiirdigerweise zur Verfiigung gestellt wurde. 
Agfapanchromatische Platten, mit Neocyanin sensibilisiert, gaben die 
‘besten Resultate fiir dieses Gebiet. Fiir den gelben, griimen und blauen 
Teil des Spektrums standen Aufnahmen mit verschiedenen Gitterapparaten 
gur Verfiigung. Prof. Gehrcke tiberlieS mir ein kleines Rowlandsches 
Konkavgitter (1m Kriimmungsradius), wofiir ich ihm meinen Dank aus- 
sprechen méchte. Das Gitter ist sehr lichtstark, besitzt aber viele un- 


1) Siehe H. Kayser, Handbuch der Spektrosk., Bd. 6. 
2) ZS. f. wiss. Photogr. 12, 16, 1913. 
3) ZS. f. Phys. 9, 377, 1926. 


266 H. Gieseler, 


periodische Teilungsfehler, so daS man eime Art kannelierten Grund 
erhielt. Die Aufnahmen mit diesem Gitter dienten daher nur zur Orien- 
tierung. 

Gut definierte Aufnahmen lieferte ein Plangitterspektrograph. Diese 
wurden noch in Potsdam gemeinsam mit Grotrian gemacht. AuBerdem 
stellte mir Schiiler Platten zur Vertiigung, die er in Tiibingen mit seimer 
Lampe und einem sehr guten und lichtstarken Konkavgitter von 1m 
Kriimmungsradius gemacht hat. Ich michte auch an dieser Stelle be- 
merken, da$ Schiiler unabhingig von mir eine Bergmann- und Uber- 
bergmannserie im Pb IL festgestellt hatte;-die mit meimen Ermittlungen 
iibereinstimmte. Dann wurden noch Aufnahmen mit einem Quarzprismen- 
apparat von Schmidt und Haensch gemacht. Im Vakuumgebiet ist das” 
Blei mehrfach untersucht worden, so von J. A. Caroll?), R. J. Lang’), 
McLennan, Ainslie und Fuller®) u. a. 

Bei Pb ist die Gruppe mit » — 5 abgeschlossen. In der Gruppe 
mit n — 6 sind 4 Elektronen, von denen 2 mit k = 1 ebenfalls eine 
abgeschlossene Schale bilden. Fiir die zwei anderen ist k — 2. Bei Pb I, 
wo es sich um das ionisierte Atom handelt, haben wir nur ein Elektron 
mit ik — 2. Es ist also fir Pb I em Dublettspektrum zu erwarten, 
analog Thallium I, dessen tiefster Term ein Dublett P-Term ist. Da fiir 
dieses Spektrum die Quantenzahlen A und LZ iibereinstimmen, benutze ich 
zur Bezeichnung der’‘Terme nur die grofen Buchstaben, nach Russell und 
Saunders. 

Scharfe Nebenserie (siehe die beiden folgenden Tabellen). Die 
Kombinationen der beiden tiefsten P-Terme mit der S-Termfolge liegen 
fast ganz im Vakuumgebiet, bis auf die Linie 2203,57. Der Zeemaneffekt. 
dieser Linie wurde von Back*) beobachtet. Sie hat D,-Typus, entspricht 
also einer Kombination von'*P, mit dem *S,-Term. Das stimmt mit 
meiner Einordnung iiberein. Auber dieser scharfen Nebenserie gibt es. 
noch eine zweite scharfe Nebenserie, die die niichst héheren 2P-Terme zur 
Grenze haben und in einem besser zu beobachtenden Gebiete liegen. 
Die ?S,-Termfolge liSt sich durch die Formel 


a pad : 
[m + s+ 6 (m?S,)}? 
darstellen mit den Konstanten: s = 0,70444 und 6 = — 2,0.10-. 


1) Phil. Trans. 225, 357, 1926. 

2) Ebenda 224, 371, 1924. 

3) Proc. Roy. Soc. 95, 317, 1919. 

4) BE. Back, ZS. f. Phys. 87, 193, 1926. 
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Erste scharfe Nebenserie}). 


| 4 
m | 22P, = 121256 22P, = 107 186 m2S;beob. | m2S, ber. 
I 
3 | 1 682,4 (8) 2 203,57 (10) || 61818 61 412 
59 438 45 367,7 i 
14 070 | 
4 | 1 123,7 (3) 1 334,6 (0) 
| 88 992 74 929 | 32 260 32 268 
| 14 063 | 
Beal 966,5 (2) 
| 101 368 = = | 19 888 19 919 


Zweite scharfe Nehbenserie. 
ee 


| 
m | 32P, = 46809 32P, = 43.996 m 281 beob. m 28; ber. 
3. | 6 882,6 (2) 8 5384 (2) 
14 525,4 11 715 32 284 32 268 
. 2810 
4 3 718,23 (2) 4 152,67 (3) 
26 886,9 24 074,1 19 922 19 919 
2812,8 
5 3 002,74 (1) 3 270,85 (1) 
33 293,5 3U 480,4 13 516 13 520 
2812,9 


Hauptserie (siehe die folgende Tabelle). Von dem ersten Gliede 
der Hauptserie 27S, — 3°P, und 2°S, —3*P, wurde der Zeemaneffekt 
ebenfalls von Back beobachtet. Die Linien haben D,- und D,-Typus, 
so daf diese Beobachtungen also mit meiner Serienemordnung iiberein- 
stimmen. Von der Hauptserie ist nur noch ein weiteres Glied beobachtet. 


Hauptserie. 
on a a ae 
m 328, = 61 280 m?P, m 2P» 
3 6 660,05 (8) 5 608,92 (10) | 46809 43 996 
15 010,8 17 823,8 
. 2813,0 ies 
4 2785.38 (2 2 728,50 (% 
35 891.2 ”) 36 639,3 25 929 25 181 
748,1 | 


1) Bei den Intensititsangaben der Linien handelt es sich nur um eine sehr 


-rohe Schiitzung. 
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Der 42P,-Term kombiniert auferdem auch mit dem 3 °D;-Term. 
3°D,—42P): 3689,31 (3) 32D, <4 2P,: 3 909,05 (1) 
27 097,6 25 574,4 
Der Satellit wurde nicht beobachtet. Trotzdem scheint der 4°P,-Term 
reell zu sein, da er auch noch in Kombinationen mit anderen Termen 
auftritt. Die P,-Folge scheint auch durch eine Ritzsche Formel darstellbar. 
Die Konstantenberechnung laft sich aber in diesem Falle schlecht durch- 
fiihren, weil nur drei Glieder beobachtet sind und das erste Glied aufer- 
ordentlich weit abweicht. Ich gebe nur die effektiven Quantenzahlen. 


| | 
m2P, | m+ py, ! m2P»5 | m+ po 
ES 
112 256 | 1,9026 107 186 2,0260 
46 809 3,0623 43 996 3,1587 
25929 | 4,1146 25-181 4,1752 


Diffuse Nebenserie. Wahrend die ?P-Terme regelrecht sind, d. h. 
dem tiefsten Term entspricht die kleimste innere Quantenzahl, sind die 
*D-Terme verkehrt. Das erscheint auffallend, denn die Terme im Bogen- 
spektrum des Thallium, des Elements, das dem Pb vorangeht, sind regel- 
recht. Auch bei den Elementen C und Si, die mit Pb in der gleichen 
Vertikalreihe stehen, sind die *D-Terme der Funkenspektren regelrecht; 
das Funkenspektrum von Sn ist leider noch nicht bekannt. Die erste 
diffuse Nebenserie legt im Vakuumgebiet, von ibr ist nur ein Glied 
bekannt und von dem zweiten Gled nur eine Linie. 


Erste diffuse Nebenserie. 


m 21P, = 107 186 22P, = 121256 m 2D; 
3 || 1796,5 (10) 1 434,0 (5) 51501 
55 664 69 735 
770 14071 
1 821,7 (14) 52277 
54 894 
4 — = 28 537 
1274,6 (0) 28 763 1) 
78 456 


Von der zweiten diffusen Nebenserie ist auch nur ein Glied beobachtet. 
Die Linien sind auffallend schwach. 


') Der Term wurde berechnet aus 32P, — 42D. 
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Zweite diffuse Nebenserie. 
— 
j 
m | 3°P2 = 43.996 32P, = 46 809 | m D 
I 
4 6 466,75 (1) 5 471,61 (2) | 28 537 
15 459,5 18 271,1 | 
226,3 2811,6 
6 562,83 (2) 
15 233,1 28 763 
Von der *D-Folge sind also nur zwei Terme beobachtet. Die 
effektiven Quantenzahlen der Terme sind: 
- — ~ 
m2Do . m+ dy | m 2D m+ dz 
51501 | 29195 || 52277 2,8977 
28 537 3,9221 28 763 3,9065 
3°D—m*F. 
m . 32D. = 51501 32D; = 52277 2); beob. | 27, ber. 
4 244,99 (20) 
23 550,5 28 726 28 764 
15,7 | 
4 4 386,57 (20) 4242.17 (8) 
22 790,5 23 566,2 Pen elil 28 722 
775,7 
2.948,72 (5) 
5 33 903,1 18 374 18 376 
12,7 
3.016,61 (5 2.947,62 (1) 
33 140,1 ®) 33 915,8 18 361 18 357 
775,7 
2.526,62 (3) 
6 39 566,7 12 710 12 708 
8,7 
Zo76,p0 (3 2 526,06 (0) 
38 799,9 ) 39 575,4 12 701 12 699 
175,0 
2 326,02 (2) 
7 42 978,7 9 298 9 298 
5,9 
2 368,46 (2 2325,7 (0) 
42 208,6 @) 42 984,6 9 292 9 292 
776,0 
2212.6 (1) ; 
4 45 182 7 095 7 093 
5 
251-0) 1GL) ber. 
44411 i 45.187 7091 7.089 
776 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLU. 18 
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Die 32D —m2F und 42F — m?G-Serien. Diese Serien, die den 
hohen Quantenzustinden des Atoms entsprechen, sind in der von mir 
benutzten Lichtquelle sehr lichtstark und am besten entwickelt. Die 
2#'-Terme sind ebenfalls verkehrt. Ein Vergleich mit Thallium I und 
Silicium II ist hier nicht méglich, weil die in den beiden Elementen beob- 
achteten 2#'-Terme nicht mehr aufgespalten sind. Die ?F-Terme folgen 
einer Ritzschen Formel und lassen sich mit folgenden ;Konstanten 
berechnen : 

Fir 2F,: fy = —0,14604; yy = 7,3.10-6, 

» 4Fs: fg = — 0,14 448, Pa == iLO 8. 


Die ?G-Terme sind Sie lassen sich ebenfalls 
durch eine Ritzsche Formel darstellen, derer Konstanten sind: 


nicht autgespalten. 


g = —0,02187; » = 8.10-7. 
42h — m 2G. 
a 423 = 28711 42F, = 28726 | m2G; ber. | m2G; ber 
st *. = Sire Sg Se E = A = 4 
ea = | | 
5 9.069,3 (20) 9056 (25) | | 
11 024 11 039 17 687 | 17 687 
14,9 | | 
6 ||  6081,45 (8) 6 075,77 (10) — | 
| 16 438,9 16 454,3  aheeere: 13°272 
| 15,4 ) 
7 5 074,46 (6) 5 070,68 (7) 
LOMO RL 19 77 9 O10 9 010 
15,4 
8 4 582,34 (5) 457915 (6) 
21 816,8 21 832.0 6 894 6 894 
15,2 | 
9 4296,71 (3) 4 293,84 | 
23 267,1 23 282.6 5 444 5 444 
15,5 
10 4118,27 (2) 4.110,77 (8) 
24 304,7 24 3195 4 406 4 408 
14,8 
W 3 987,5 (1) 3985.2 (2) | 
Bowl 25 086 3 640 3 641 
15 


AuSer dem oben behandelten Dublettspektrum haben sich im Pb If 
Terme gefunden, die darauf schlieBen lassen, da8 noch ein Spektrum vor- 
handen ist, bei dem eins von den beiden AuSenelektronen mit k — 1 sich 
in einem angeregten Zustand befinden. Wir hiitten dann fiir dieses 
Spektrum die Konfiguration (1, 2; k). Die tiefsten Terme dieses Spek- 
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trums bekommen wir, wenn wir k — 2 setzen. Wir erhalten dann sechs 
Terme: p?S, p*D; und p‘P,. 


Alle diese Terme kombinieren mit den tiefsten ?P-Termen und die 
Terme p?D; auBerdem mit den 2F-Termen. Im Pb II habe ich vier von 
diesen Termen gefunden. Zwei von ihnen kombinieren auber mit 2P auch 
mit °F. Sie wiirden also als p?D,-Terme anzusprechen sein. Auch im 
Si IT finden sich solche Terme, von Fowler mit x, und a, bezeichnet. 
Im CII sind solehe Terme noch nicht gefunden. Der x-Term, der in 
diesem Spektrum von Fowler analysiert wurde, hat den Charakter eines 
S-Terms und ist deshalb wohl eher als p?S,-Term anzusprechen?). Die 
folgende Tabelle gibt die Kombinationen der Terme p?D, und p?D, mit 
den ?F-Termen. 


Mm | p?Dy = 55116 p2D3 = 47 336 
42°F, | 3 786,24 (6) 5 367,63 (4) 
26 404,0 18 625,0 
| ber. 26 405 ber. 18 625 
4°, | 5 872,11 (10) 
| 18 609,5 
} ber. 18 610 
5°F, || © 2719,78 (4) 3 450,04 (1) 
cs 36 756,8 28 976,9 
| 
| ber, 36 755 ber. 28 975 
52°F, || 3451,60 (4) 
Dis 28 963,8 
ber. 28 962 
62°F; | 2 357,03 (2 2886,49 (1) 
ae 42 413,3 34 634,2 
ber. 42 415 ber. 34 635 
2 2.887,19 (3) 
ee 34 625,6 
ber. 34 626 
7 °F; 2181,7 (0) ss 
A 45 821 — 
| ber. 45 824 — 
Ih 2 | aa ae 


Im Phys. Rev. 29, 233, 1927 hat J. 8. Bowen 


1) Anmerk. bei der Korr.: 
anderen einen } J-Term, der wohl zu 


einige neue Terme in C II analisiert, unter 
den hier erwihnten p?D,-Termen gehért. 
18* 
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Beide kombinieren auch mit dem tiefen ?P-Term. Die Kombinationen 
mit 3°P, liegen nicht im beobachtbaren Gebiet. 
22P,— p*D; = 1671,6 (8) 22P,—p*D, = 1511,7 (4) 
59 823 66 150 
ber. .59 850 ber. 66 140 
2°P, — p?D, wurde nicht beobachtet. 

AufSer diesen Termen wurden noch zwei anomale Terme gefunden, 
die nur mit den ?P-Termen kombinieren und mit ihnen sogenannte pp’- 
Gruppen bilden, wie sie sich auch im Si und C') finden. Ich habe sie 
deshalb als *P-Terme eingeordnet. Der dritte dazugehérige Term ist 
schwerer festzustellen. Seine Kombination mit 3?P fallt wahrscheinlich 
in das ultrarote Gebiet. Er lef sich also nur durch die Kombinationen 
mit 2?P und 4?P stiitzen. Ein solcher Term, der auch in der GréfSe zu 
den iibrigen *P-Termen paSt, lieS sich zwar feststellen, aber ob er reell 
ist, libt sich schwer sagen. Die Tabellen geben die Kombinationen der 
Terme ‘P, und *P, mit ?P-Termen. 


m p*P,, = 63821 
2p; 174151 (2) - 
57 435 — 
ber. 57 485 = 
32Pi 5 876,44 (10) 5 042,79 (10) 
17 012,4 19 824.8 
ber. 17 012 19 825 
42P; 2 638,0 (2) 2 587,21 (2) 
37 896 38 640,12 
ber. 37 892 ber. 38 640 


ES 


m p4P. = 61063 
22P; 1 660,5 (8) 2 167,5 (2) 
60 222 46 122 
ber. 60 193 ber. 46 123 
3 2P; 5 857,67 (10) 7 013,34 (10) 
17 066,7 14 254,7 
ber. 17 067 14 255 
42P; 2 845,1 (1) a 
35 137.5 = 
ber. 85 135 — 


1) Bowen u. Millikan, Phys. Rev. 26, 150, 1925. 
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Die Kombinationen des dritten *P-Terms sind: 
27P5—p*P, = 1781,6 (8) 2p*P,—4+*P; = 3 864,05 (2) 
_ 56 129 25 872,6 
4P; = 51057 
Alle Kombinationen dieser anomalen Terme sind auSerordentlich stark 
Aus der Analyse des Pb [-Spektrums ergibt sich als die Aufspaltung 
der tiefsten *P-Terme vy — 14070 — 1,73 Volt. Das ist kleiner als 
Grotrian und Verfasser geschitzt haben fiir den Abstand der beiden 
Seriengrenzen im Pb I. Es entspricht aber der Lage der tiefsten s-Terme: 
S*P,, s°P,, s*P,, s*P, im PbI. Nach Goudsmit und Back?) tritt bei 
der relativen Lage dieser Terme in erster Annaherung nur die Dublett- 
aufspaltung, herriihrend von Bahnimpuls und Eigenrotation des ersten 
Elektrons, in Erscheimung. Bei der Anlagerung des zweiten Elektrons 
werden diese Dublettniveaus nur noch unwesentlich aufgespalten. Der 
mittlere Abstand der Terme s’P, und s*P, einerseits und s*P,, und s*P, 
andererseits betrigt im Mittel y = 13700, was in der GréSenordnung 
mit der beobachteten Dublettaufspaltung iibereinstimmt. 
Die folgende Tabelle gibt eine Gegeniiberstellung des Bogenspektrums 
von Thallium I und Pb LU. Die Termwerte von Pb IL sind durch 
4. dividiert. 


m I 2 | 3 | 4 5 
peat This | | 22-786 vie 
Si) Phil 15455 | 8065 | 4981 
op {TIT | 49268°| 15104 | 7895 | 4883 
Py ptt | 30314 | 11702 | 6482 = 
ap {Til || 41472 | 14108 | 7528 | 4701 
Po\ pit | 26797 | 10999 | 6295 i, 
yay Tit | | 13146 | 7252 | 4591 
Da| PbIL 12875 | 7196 a 

Th 13064 | 7214 | 4571 
Ds) ppit | 13069 | 7190 “a 

TI | . | 6 945 4439 
°F \ Bb IL 7181 | 4594 


Die SchluBtabelle enthalt die von mir eingeordneten Wellenlingen. 
Fiir die Wellenlingen wurde Azyj im internationalen System gegeben; 
der Me8fehler bei den von mir: gemessenen Wellenlingen liegt in der 


letzten von mir angegebenen Stelle. 


1) ZS. £. Phys. 40, 530, 1926. 


DFA H. Gieseler, 
2 v Kombination Beobachter 
9069 11024 42°F, — 5 2G | 
9057 11039 42°F, —5°G | 
8534 11715 3° Py — 378, | > Gieseler 
7018,34 14254,7 p *P, —3*P, 
6882,60 14525,4 33P, — 33g, 
6660,05 15010,8 2 Ih = 3 42, | Eder u. Valenta 
6562,86 15233,1 3 “Ps ——4 “Ds 
6466,75 15459,5 | 32P,— 42D, . ; 
6081.45 164389 | 42P,—62G | Rens ihe 
6075,77 16454,3 4°F,— 62G | 
5876,44 17012,4 2 *Py — 3°Ps | | Eder u. Valenta 
5857,44 17067,6 ptP, — 3 °P, | 
5608,92 17823,8 239 —3 2P, 
5471,61 18271,0 3°2P,—42D, 
5872,11 18609,5 p?D; — 42°F, 
5367,63 18625,0 | p%Ds—4 Fs 
5074,46 19701,1_ | 42, —72G¢ 
5070,68 19715,7 - | 4°27, — 73¢ 
5042,79 19824,8 p *P, —3?P, 
4582,34 21816,8 42°F, — 82g | 
4579,15 21832,0 42°F, — 8 2G | 
4386,57 22790,5 32D,— 45°F, ; 
4296,71 23267, 1 4°F, —9°2@ feat 
4293,84 23282,6 47F,—9°G 
4244.99 23550,5 32D,— 42, ) 
4242.17 23566,2 3°D,;— 42F, . 
4152,67 24074,1 32P,—42q, 
4113,27 24304,7 | 42°F, — 1024 
4110,77 24319,5 | 42F, — 102g 
3987,5 25071 4°F, —112¢ 
3985,2 25086 427, = 1124 
3909,05 25574,4 3°D,— 4p, 
378624 26404,0 p*Dsy — 42°F | Klein 
3718,23 26886,9 3°P, 235, 
3689,31 27097,6 32D, — 42P, 
3451,60 28963,8 p?Ds — 5 2Fy 
3450,04 28976,9 p 2D; —5 °F 
3279,85 30480,4 32P, — 5 29, 
3016,61 33140,1 3°D,— 52°F; 
3002,74 33293,4 32P,— 529, | 
2948,72 33903,1 32D;— 52F, 
2947,62 33915,8 32D3— 5?F; 
2887,19 34625,6 p?D3; — 6 2F, 
2886,49 34634,0 p?D; — 6 °F; Gieseler 
2785,38 35891,2 229, —42P, 
2728,50 36639,3 2°9, —42P, 
2719,78 36756,8 p ?Dy— 5 °F, 
2638,0 37896 p*P, —42P, 
2587,21 38640 p*tP, —42P, 
2576,55 38799,9 3°2Dy— 6 °F, 
2526,62 39566,7 32D; — 6 °F, 
2526,06 39575,4 3°D,— 6 3F, 
2368,46 42208,6 32D y— 72°F, 


Lo 


Gesetzmafigkeiten im Funkenspektrum von Blei. 275 


A y Kombination | Beobachter 

2357,03 42.413,3 p*D,— 6 2F, 
2326,02" | 42978,7 32D3—72F, | 
2325,7 42984.6 3°2D,— 7 2F; |’ Gieseler 
2251,0 44411 32D,— 8 2F, | 
2212.6 45182 3°2D,—82F, 
2203,57 45367,7 22P, — 228, Kayser u. Runge 
2181,7 45821 p?2Dy—72F, \ Peis 
2167,5 46122 2°P, — p*P, 
1821,7 54894 23P,— 32D, 
1796,5 55664 2°P,— 34D, Ainslie u. Fuller 
1741,1 57435 2°2P, — p*P, 
1682,4 59438 22P,— 22g, Lang 
1671,6 59833 2°P, —p?Ds Ainslie u. Fuller 
1660.5 60222 2°P,—p*P, = Lang 
1434,0 69735 2°P, —3 2D, | Ainslie u. Fuller 
1334,6 74929 22P, — 326, | 
1274.6 78456 22P,— 42D, | § Caroll 
1123.7 88992 2°P, — 329 f 

966,5 101368 2°2P, —4°S | Lang 


Uber sekundare Magnetkanalstrahlen an Elektroden. 


Von E. Goldstein in Berlin. 


Mit 16 Abbildungen. (Eingegangen am 31. Dezember 1926.) 


Sekundire Magnetkanalstrahlen treten nicht nur, wie friiher beschrieben, an Gefaf- 

verengerungen, sondern auch an Metallanoden selbst auf. Ihre Anordnung, ab- 

hingig auger von Gasdichte und magnetischer Feldrichtung, hangt auch ab von 

der Feldstirke. Teilweise ist ihre Anordnung analog wie bei gleichgestalteten 
Kathoden. 


In dieser Zeitschrift!) habe ich sekundaére Magnetkanalstrahlen be- 
schrieben, die an Verengerungen des Lumens der Entladungsréhren hervor- 
gerufen werden. 

Eine andere Gruppe von sekundiren Magnetkanalstrahlen lift sich 
an metallischen Anoden selbst beobachten. Die Anode sei z. B. ein Draht- 
kreis von etwa 10mm Durchmesser mit dquatorial gelegener Ringebene 
in einer GefaSkugel von einigen Zentimetern Durchmesser. Ohne magne- 
tische Einwirkung ist das Innere wie die Umgebung des Drahtringes von 
strukturlosem Lichtnebel erfiillt. In einem Magnetfeld von einigen 


Fig. 1. ) Fig. 2. Fig, 3. 


Hundert Gau8 aber zeigt sich die in Fig. 1 dargestellte Erscheinung, 
die z. B. in Sauerstoff griinlichgelbe bis eigelbe Farbe hat. Sie bildet bei 
aquatorialer Lage des Anodenringes und faquatorialer Blickrichtung einen 
von einer Sattelflache umgrenzten Leuchtraum mit einer besonders hellen, 
zur Ringebene senkrechten Mittelachse. Bei ungeiinderter Lage der 
Anode selbst, aber axialer Blickrichtung, bietet die Lichterscheinung das 
Bild der Fig. 2. 

Bei wachsender Starke des Magnetfeldes aber zeigt sich bei aqua- 
torialer Stellung der Ringebene und ‘quatorialer Gesichtslinie eine aus 


1) E. Goldstein, ZS. f. Phys. 84, 893, 1925. 
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positiven Strahlen bestehende Lichterscheinung, entsprechend Fig. 8. Von 
der Ringebene gehen nach beiden Seiten hyperbolisch umgrenzte Licht- 
kegel aus, die an der Wand gelbes Licht erregen. Der Asymptoten- 
winkel kann z. B. in einem starken Felde etwa 60° betragen (und ver- 
kleinert sich in einem schwicheren Felde). Von dem Innern des Ringes 
geht sehr nahe am Drahtring zu seiner Achse hin eine schwach konvex 
geschweifte, sehr helle, z. B. in Wasserstoff rosaweiSe Strahlung aus. 
Dieser helle geschweifte Mantel ist von mattblauem Licht ausgefallt, 
welches (in Wasserstoff) blauliche Farbe hat. Vom Zentrum des Ringes 


lichtos lichtlos 


Fig. 4. 


endlich geht nach beiden Seiten eine helle, sich zuspitzende gerade Licht- 
achse aus, in Wasserstoff ebenfalls blaulich, dagegen (wie der vorerwihnte 
Kegel) in Sauerstoff gelb. 

Bei axialer Gesichtslinie zeigt sich im Innern des Ringes unmittelbar 
an ihm ein schmaler, ganz lichtloser Raum, der eine leuchtende Kreis- 
scheibe umhillt. Der Durchmesser der letzteren ist um so kleiner, 
bis zu punktférmigem Aussehen, je schwiacher das magnetische Feld ist. 

Mit den Erscheinungen an der Ringanode wurden die Phinomene 
an Polygonen verglichen. 

Von zwei gleichseitigen Dreiecken aus 1 mm dickem Kupferdraht 
hatte das eine 30 mm, das andere 20 mm Seitenlinge. Die Krscheinungen 
waren an beiden ‘quatorial gestellten Elektroden qualitativ ganz tiberein- 
stimmend. 

In den starken Feldern trat im Innern des Dreiecks eine den Draht- 
seiten parallel umgrenzte dreieckige Lichttlache auf, deren Areal um so 
gréBer wird, je grofer die Feldstiarke und deren Winkelpunkte durch 
helle gelbe Schmalstreifen mit den Winkelpunkten der Elektrode ver- 
bunden sind. Sinkt die Feldstiirke, so verkleinert das leuchtende Dreieck 
(das in mattgelbem Grunde liegt) sich immer mehr, bis auf einen Punkt, 
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wiihrend die drei Schmalstreifen im selben Ma8e sich verlangern und sich 
schlieBlich im Mittelpunkt des Dreiecks treffen (Fig. 5). 

Als Elektrode wurde ferner ein Drahtquadrat (innere Seite 10 mm, 
Drahtdicke 1 mm) benutzt. Seine Ebene lag zum Magneten aquatorial. 
Bei senkrecht zur Quadratebene gerichteter Gesichtslinie erzeugt ein 
starkes Magnetfeld die Lichtfigur Fig. 6, die in Fig. 7 vergroBert re- 
produziert ist (Substrat Sauerstoff). 

Am meisten fallt, in eigelber Farbung, das Mittelvierseit mit den 
nach den Winkelpunkten gerichteten Lichtradien auf. Es ist umkranzt 
von einer etwa 11/, mm breiten lila Zone. Jenseits dieser Zone sind die 


Iichtlos 
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Fig. 6. Fig. 7. Fig. 8. 


gelben Radien nicht erkennbar; sie erreichen also nicht die Winkelpunkte 
des Quadrats. Nach auSen ist die lla Zone bis zum Draht scharf umgrenzt 
von einem ganz lichtlosen Raume. Derselbe war bei der benutzten Gas- 
dichte nahe den Seitenmitten 1/, mm breit, an den Winkelpunkten etwa 
1?/, mm. 

Bei parallel zur Quadratebene und einer horizontalen Quadratseite 
gerichteten horizontalen Gesichtslinie erscheint die dunkle Zone durch- 
schnitten von zwei gelben Strichen, die sich zu steil aufsteigenden, fast 
geraden hyperbolischen Lichtlinien verliingern; die Hyperbeln reichen 
bis zur Wand der 5 cm weiten GefaSkugel und erregen dort gelbes Licht 
der Wandung. Von dem vorerwahnten Mittelvierseit geht eine viel 
lichtstirkere, schwach divergente Strahlenpyramide mit zur Quadrat- 
ebene senkrechter Achse nach beiden Seiten ebenfalls bis zur Wandung. 
Bringt man die Réhre durch Drehen um die Axiallinie in ein schwicheres 
Feld, so verkleinert sich das Mittelvierseit und entsprechend auch der von 
ihm ausgehende helle, schwach divergente Mittelkegel. | Das Innere 
des Quadrats zeigt bei senkrecht dazu gerichteter Visierlinie nur einen 
achtseitigen hellen gelben Stern im lila Felde, das durch einen schmalen 
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Dunkelraum von den Drahtseiten getrennt bleibt, aus ganz schmalen 
-Lainien mit sehr hellem Mittelpunkt. 

Je weiter das Feld geschwicht wird, desto mehr verringert sich 
die Lichtstaérke dieses Sterns, und zuletzt bleibt nur sein heller Mittel- 
punkt in ganz lichtlosem Raume zuriick. 

Bei aquatorialer Lage der Drahtebene und aquatorialer Gesichts- 
linie treten analog wie aus dem Kreisring auch bei dem Quadrat und 
sonstigen Polygonen geschweifte Lichtpyramiden aus der Drahtebene 
nach beiden Seiten der letzteren in den freien Gas- 
raum hervor, wobei die Achsen der Pyramiden zu 
den Drahtebenen senkrecht stehen. 

Im allgemeinen ist die (mindestens ‘u8ere) 
Abnlichkeit auffallend, die zwischen diesen Erschei- 
nungen positiver Strahlen .und einer Gruppe von 
Erscheinungen bei Kathodenstrahlen besteht, die 
an analog geformten Kathoden auftreten. Es sei 
die Kathode z. B. ein Kreisring von etwa 1 cm 
Durchmesser. Dann treten zugleich mit den un- 
mittelbar vom Ring radial ausgehenden Kathoden- 
strahlen (, Primirstrahlen*) auch noch gleichartige 
Strahlen auf, die im freien Raume der Kreisfliche 
an Stellen entspringen, in denen sich Primarstrahlen 
durchkreuzen und eine starke Jonisierung erzeugen. Diese im freien 
Raume entspringenden, urspriinglich allseitig gerichteten Strahlen werden 
durch die negative Ladung des Drahtringes abgestoBen und in Strahlen- 
kegel kondensiert, deren Achse mit der Ebene des Kreisringes einen 
rechten Winkel bildet (Fig. 9). Wir haben es hier also mit sekundiren 
Negativstrahlen zu tun. Die ganz analog gestalteten und entsprechend 
orientierten Strahlenkegel an Anoden werden wir entsprechend als 
sekundare positive Strahlen betrachten diirfen. 

Schon friiher habe ich sekundare positive Strahlen an Metallanoden 
‘beschrieben?). Das Gemeinsame ihrer Entstehungsbedingungen war, daf 
verschiedene Kathoden oder Teile derselben Kathode einander so gegen- 
tiberstanden, daf die zugehérigen Kanalstrahlen durch gegenseitige Kreuzung 
Stellen im Gase stark ionisierten, und daf von diesen Stellen dann neue, 
sekundare positive Strahlen ausgingen, die z. B. bei zwei einander parallelen 
geraden Kathodendrahten senkrecht oder nahe senkrecht zur gemeinsamen 


Fig. 10. 


1) E. Goldstein, Verh. d. D. Phys. Ges. 12, 661, 1910 und 16, 545, 1914, 
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Ebene der beiden Drahte gerichtet waren. Besonders hell werden die 
Strahlen bei einer speziellen Anordnung, die ich im Druck noch nicht 
beschrieben habe, von der ich aber je ein Exemplar schon vor einer Reihe 
von Jahren dem Berliner Physikalischen Institut sowie dem Deutschen 
Museum in Miinchen tiberwiesen habe. Sie besteht darin, daS man als 
Kathode einen Drahtkreis von nur etwa 2 mm Durchmesser wahlt. Dann 
gehen senkrecht zur Ebene dieses kleinen Drahtringes zwei helle, schwach 
divergente Biindel sekundarer Kanalstrahlen aus (die z. B. in Wasserstoff 
schén rosenrot gefiirbt sind). 

Diesen Biindeln an Kathoden ganz analog sind die an Anoden 
gleicher Form im Magnetfeld auftretenden positiven Sekundarstrahlen. 
Nur zeigte sich, da8 man die Weite der betreffenden Kreisrmge, um fir 
die positiven Biindel das Optimum der Helligkeit zu erhalten, etwas 
gréBer wahlen mubte (etwa 3mm bei Anoden. statt 2mm bei Kathoden). 
Bei 2mm Durchmesser treten keine positiven Strahlen auf. 

Um zu ermitteln, ob die von einer Hohlanode (Ring) ausgehenden 
positiven Strahlen in bezug auf die Offnung nach auSen oder nach innen 
streichen, wurde eine beiderseits schrig abgeschnittene Ringanode aus 
diinnem Blech benutzt. Die Anode war aus einem Zylinder von 7 mm 
Durchmesser gebildet, der so abgeschrigt war, da8 seine liingste Seite 
7mm, seine kiirzeste 3mm lang war. Die GefaiSkugel hatte 5 cm Durch- 
messer. Man erkennt dann bei Magnetwirkung in geringer Gasdichte 
deutlich, da$ die Strahlen von den Offnungen nach augen gehen; denn 
die Fu8punktflichen der Offnungsstrahlen bilden zwei gut begrenzte gelb 
leuchtende Kreisflichen (von etwa 2 cm Durchmesser) mit besonders 
hellem Zentrum, welche (Fig. 10) bei der gezeichneten Orientierung der 
Anode héher liegen als die letztere. Der helle Strahl aus der Mitte 
der Offnung geht zum hellen gelben Zentrum, zu dem Umfang der Kreise 
gehen die Grenzen des Strahlenkegels, die als diinne Lichtlinien er- 
scheinen. Daf aber auch der gesamte Innenraum dieses Kegels von 
Strahlen erfillt ist, folgt daraus, daB die beiden Kreise in ihrer ganzen 
Flache (gelb) leuchten. 

Sekundire positive Strahlen treten auch bei nicht geschlossenen 
Anodenfiguren auf, z. B. bei Verwendung U-férmiger oder im Winkel 
gebogener Drihte oder bei gleichzeitiger Benutzung zweier paralleler 
oder gegeneinander geneigter, gerader, benachbarter Einzelelektroden. 

Benutzt man z. B. als Anode einen U-formig gebogenen Draht, so tritt, 
wie Fig. 11 andeutet, mitten zwischen den beiden gleich langen Schenkeln 
ein schmales, fast linear erscheinendes, den Schenkeln paralleles Biindel - 
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heraus, das oberhalb der Drahtenden sich pinselartig verbreitert und im 
Magnetield eine schwache Kriimmung nach der Normalseite zeigt. An 
Stelle der U-férmigen Elektrode kann man auch zwei einzelne, einander 
parallele gerade Drahte verwenden. 

Eine Winkelanode mit zwei gleich langen Schenkeln (aus 1 mm 
starkem Kupferdraht), deren Winkel 45° betrug, lie8 bei aquatorialer 
Lage der Winkelebene in der Halbierungslinie des Winkels (in Sauerstoff) 
ein helles, gelbes Biindel erscheinen, das ebenfalls sich zur Normalseite 
neigte und das um so weiter gegen den Winkelpunkt hin sich erstreckt, 
je starker das Magnetfeld ist. Die Kriimmung beginnt bereits zwischen 
_ den Schenkeln. Die Erscheinungen sind gleich- 
artig z. B. bei 18 mm und bei 10 mm Schenkel- 
linge und bei 45° wie bei 90° Winkelbreite. 

Im Magnetfeld wurden auch Drahtelek- 
troden wie Fig. 13 und 14 bei aquatorial ge- 
stellter Wellenebene der Drihte benutzt. Dann 
traten aus der Mitte der Wellenebenen (z. B. in 
Sauerstoff gelbe) schmale Lichtbiindel hervor, 
die bei aquatorialer Blickrichtung, in erster An- 
niherung (Niheres folgt unten) senkrecht zur Wellenebene des Drahtes 
{also axial) nach beiden Seiten dieser Ebene verlaufen. 

Dabei zeigt sich, gleichviel welches die Anzahl der Wellen ist, daf 
die obersten wie die untersten Lichtstreifen etwas gekriimmt sind, wobei 
die obersten Streifen ihre Konkavitit nach oben, die untersten nach unten 
richten. Die Erscheinungen sind gleichartig, wenn die Wellen oder 
,Zickzacks* nicht aus runden Drihten, sondern aus schmalen Streifen 
gebogen sind. Bei allen diesen Anoden ist das freie Ende nach oben 
gerichtet. Vermutet wurde, daf bei diesen Kriimmungen Langenunter- 
schiede der einander benachbarten Draht- bzw. Blechschenkel mitspielen 
kénnten. Daher wurden Drahtanoden, wie Fig. 15, mit parallelen, aber 
ungleich langen Schenkeln (z. B. von 20 bis 25 mm) benutzt. Zwischen 
‘den Schenkeln stieg jetzt ein sekundires, schmales Biindelmaximum auf, 
das in dem Zwischenraum gerade und zentrisch verlief, oberhalb des 
kiirzeren Schenkels aber starke Krimmung zu letzterem hin zeigte, 
und zwar fiir beide Feldrichtungen, und zwar merklich fiir beide in gleicher 
Starke. Bei einer dreizinkigen Drahtanode, wie Fig. 16, war ebenfalls 
nicht die Feldrichtung maSgebend fiir die Richtung der gekriimmten 
Biindel, sondern die zwei aus dem Zwischenraum der Zinken aufsteigenden 
Biindel kriimmten sich jedes zu dem ihm hbenachbarten kiirzeren Draht. 


Fig. 11. Fig. 12. 
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Zur Erklarung der Kriimmungen ist wohl anzunehmen, daf die Ab- 
lenkung der Biindel eine AbstoBung derselben, durch die Anodendrahte, 
also das Gegenbild der Deflexion, der elektrostatischen Abstofung von 
Kathodenstrablen durch eine Kathode, darstellt. Nun war oben konstatiert, 
da8 zweizinkige Gabeln mit gleich langen Schenkeln ein gekriimmtes 
Bindel auftreten lassen, dessen Kriimmungssinn sich mit der Feldrichtung 


Fig. 13. Fig. 14. Fig. 15. Fig. 16. 


umkehrte, dergestalt, da8 das Biindel im Magnetfeld sich stets nach der 
Normalseite neigte, und nochmalige Versuche bestitigten das friihere 
Ergebnis. 

Die Kriimmung der Biindel wird demnach mindestens durch zwel 
Ursachen bedingt: 

1. durch die relative Linge der einander benachbarten Anoden, 

2. durch die Richtung des magnetischen Feldes. 

Ist die Visierlinie axial gerichtet, so sieht man ungefihr aus den 
Mitten der von den Wellenkonkavitiéten umschlossenen Flachen schmale 
Strahlenbiindel in iquatorialer Richtung hervorbrechen. Zusammen 
mit dem oben erwihnten System der zur Ebene der Wellen oder Zickzacks 
senkrechten (also axialen) Strahlen la8t die Erscheinung erkennen, dab. 
die Biindel zusammen nicht lineare Streifen darstellen, sondern ganz 
breite schalenférmige Flachen bilden, wobei die den freien Enden der 
Draéhte nahen Flachen nach oben, die den eingeschmolzenen Drahtenden 
entsprechenden Flichen nach unten gerichteten Konkavititen darstellen. 


Berlin-Schéneberg, Physikal. Laboratorium der Universitits- 
Sternwarte, 30. Dezember 1926. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung, 
Berlin-Dahlem.) 


Versuche uber die Rekristallisation von Metallen. 
Von R. Karnop und G. Sachs. 
Mit 34 Abbildungen. (Hingegangen am 18. Januar 1927.) 


Kristalle von Aluminium rekristallisieren nach Dehnungen wesentlich schwerer als 
feinkristallines Material. Um einen Kristall bei einer bestimmten Temperatur zur 
Rekristallisation zu bringen, muf er um eine drei- bis viermal so grofe Quer- 
schnittsverminderung gedehnt werden wie ein Kristallhaufwerkstab. — Bei hiheren 
Temperaturen gedehnte Kristalle besitzen ein geringes Rekristallisationsvermégen. 
Bei 550° und dariiber zerrissene Kristalle rekristallisieren bis zum Schmelzpunkt 
nur in der Spitze des Fliefkegels. Das Rekristallisationsvermégen nimmt mit 
wachsender Recktemperatur stetig ab; besonders stark zwischen 450 und 550°. — 
Im FlieSkegel bei 450 bis 650° zerrissener Kristalle liegen die Gitterteilchen in 
einer einfachen kristallographischen Lage, die von der Lage kalt zerrissener 
Kristalle abweicht. Die Endlage im FlieBkegel der warm zerrissenen Kristalle 
hangt von ihrer Anfangsorientierung ab. — Aluminiumkristalle und Kupferblech 
entfestigen sich beim Gliihen friiher, als eine Rekristallisation nachweisbar ist. 


Obwohl die Rekristallisationserscheinungen ihrer technischen Be- 
deutung wegen Gegenstand zahlreicher sehr eingehender Untersuchungen 
gewesen sind’), begegnet eine einigermafen vollstindige, systematische 
Darstellung grofen Schwierigkeiten. | Einfachen zahlenmafigen Be- 
ziehungen zwischen Deformationsgrad, Rekristallisationstemperatur und 
Korngréfe, die auch einieuchtend thermodynamisch gedeutet worden sind, 
stehen derart verwickelte Zusammenhinge gegeniiber, da die quantitativen 
Vorstellungen héchstens einen kleinen Ausschnitt der Erscheinungen 
erfassen kénnen. 

Ungeklart ist ferner die Verkniipfung der Rekristallisation mit den 
mechanischen Eigenschaftsiinderungen. Obwohl nach den zahlreichen 
engen Zusammenhingen beide Erscheinungen derselben Quelle entspringen 
miissen, lassen sie sich doch vielfach voneinander trennen. So beginnt 
die mechanische Entfestigung sowohl bei Kristallen”) als auch bei 


1) Literatur s. G. Sachs, Grundbegriffe der mechanischen Technologie der 


Metalle, S. 168. Leipzig 1925. 
2) G. Masing und M. Polanyi, Erg. Exakt. Naturwiss. II, 8. 177—245, 1923; 


M. Polanyi und E, Schmid, ZS. f. Phys. 82, 684—712, 1925; F, Koref, ZS. f. 
Metallkde. 17, 2183—220, 1925. 
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Kristallhaufwerken!) erheblich unterhalb der Temperaturen, fiir die eime 
Neubildung des Gefiiges, die ,,Rekristallisation“, nachweisbar ist 
(,Erholung“). Die Rekristallisationserscheinungen lassen sich auch sehr 
wahrscheinlich mit der Anwesenheit innerer Spannungen oder Gitter- 
verkriimmungen verkniipfen”), wihrend die mechanischen Vorgange vor- 
laufig ganz eigene Wege gehen ®). 

Die meisten systematischen Untersuchungen iiber Rekristallisation 
sind an feinkristallinem Material durchgefiihrt worden. Hierbei ist aber 
eine sichere Deutung infolge der Mannigfaltigkeit der Vorgange (Korn- 
zerfall, Neubildung, Kornwachstum) und der geringen Unterschiede im 
Gefiige des Ausgangs- und Endmaterials schwierig. 


Es erschien daher von Wert, solchen Rekristallisationsvorgangen 
eingehender nachzugehen, bei denen entweder als Anfangs- oder als End- 


zustand einzelne Kristalle vorlagen. 


Zu den Untersuchungen wurden hauptsiichlich Aluminiumkristalle 
in Form zylindrischer Stabchen von 5mm Durchmesser verwendet, -die 
nach dem Rekristallisationsverfahren von Carpenter und Elam‘) ge- 
wonnen wurden. 


Der Herstellungsgang besteht in folgenden Stufen: 1. Ziehen des 
angelieferten Drahtes durch eine Diise auf 5mm Durchmesser, 2. Gliihen 
bei 550° (6 Stunden) zur Beseitigung der Kaltverformung und Herstellung 
eines feinkérnigen Zustandes, 3. Dehnen in einer Zerreifmaschine um 
2 Proz. zur Erzielung giinstiger Keimbildung bei Erhitzung, 4. sechs 
Tage Glihen (in einem Heraeus-Ofen) bei stetig von 450 bis 550° an- 
steigender Temperatur. Danach mufte noch 12 bis 24 Stunden bei 600 
bis 640° gegliiht werden, um die kleinen an der Oberflaiche zuriick- 
gebliebenen Kristalle so weit aufzunehmen, da8 sie beim Anatzen (mit 
20 prozentiger Flufsiture, konz. Salzsiure) véllig verschwanden. Die 
bisweilen beobachtete reihenweise Anordnung dieser kleinen Kristalle 
an Riefen, die durch den Ziehvorgang entstanden waren, zeigt, daB das 
Ausgliihen bei 550° nicht in allen Fallen zur Beseitigung der Vor- 


') C. H.C. Carpenter und 0. F. Elam, Journ. Inst. Met. 25 (I), 259—307, 
1921; G. Sachs und E. Schiebold, ZS. f. Metallkde. 17, 400—402, 1925; 
Frh. v. Géler und G. Sachs, ebenda 19, 89—92, 1927. 

2) M. Polanyi und G. Sachs, ZS. f. Metallkde. 17, 227—228, 1925; W. Feit- 
knecht, Journ. Inst. Met. 35 (I), 181—172, 1926. 

3) G. Sachs, ZS. f. Metallkde. 18, 209—212, 1926. 

*) H.C. H. Carpenter und C.F. Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 100, 329—353, 
1921; H. C. H. Carpenter, Journ. Iron. Steel Inst. 107, 175—211, 1923. 
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behandlung ausreichte. Die Notwendigkeit einer zusitzlichen Behandlung 
bei 600 bis 640° diirfte aber wohl ihren Grund darin finden, da8 an Stelle 
des gewiinschten reinsten Handelsaluminiums mit 99,5 Proz. Al von der 
betreffenden Firma ein Material mit nur 99,1 Proz. Al (0,4 Proz. Fe; 
0,5 Proz. Si) geliefert war. Die Folge des hohen Nachglithens war 
gelegentlich eine ,Uberhitzung“ der Kristalle, die sich in einem Versagen 
der Korngrenzen sowie in ganz unregelmiBigen Ausbildungen der Flie8- 
kegel bei Zerreifiversuchen auferte. Der Grund fiir diese Erscheinungen 
diirfte in der 6rtlichen Anreicherung von Verunreinigungen (Si, Fe AT), 
besonders in den Korngrenzen, liegen. 


Abgesehen davon bot die Herstellung der Kristalle im allgemeinen 
keine Schwierigkeiten. Die Ausbeute an grofen Kristallen war erheblich 
héher, wenn der heifeste Punkt des Ofens nicht mit der Mitte, sondern 
mit emem Ende des Stabpakets zusammenfiel. Z. B. waren in einem 
Falle, als die eine Seite des Ofens weniger abgedichtet war, unter 
61 Stabchen etwa 40, die zu mehr als Dreiviertel der Stablinge aus einem 
Kristall, 15, die aus 2 Kristallen, und 6, die aus mehr als 2 Kristallen 
bestanden. Die Ausbeute an einzelnen Kristallen betrug also 60 Proz. 
Bei sorgfaltigerem AbschluB des Ofens bestand etwa die Hilfte aller 
Stibchen aus 2 Kristallen. In zwei Fallen, wo Zweifel an der Gleich- 
mifigkeit der Temperatursteigerung bestanden, bildeten sich bei den 
meisten Stibchen nur kurze Kristalle von einigen Zentimetern Liinge aus. 


Von einer Reihe von Kristallen verschiedener Gruppen wurde die 
Orientierung bestimmt, entweder réntgenographisch nach dem Verfahren 
von Schiebold und Sachs!) mittels Laueaufnahmen oder an Hand der 
Atzreflexe nach dem Verfahren von Bridgman”). Wahrend die erste 
Untersuchung an 12 Kristallen verschiedener Herkunft eine Bevorzugung 
der Wiirfelflachendiagonale als Achsenrichtung der Kristalle ergab, traten 
in spiteren Gruppen gerade solche Lagen besonders selten auf. Diese 
Verschiedenheiten sind sehr auffillig, und es erscheint méglich, dab das 
Wachstum der Kristalle von kleinen, unkontrollierbaren Kinfliissen stark 
abhingig ist. 

A. Rekristallisationsbeginn bei Kristallen und Kristall- 
haufwerkproben. Die Rekristallisationsfihigkeit des einzelnen Kristalls 
ist, wie nach den Versuchen von Polanyi und Schmid) an Zinn sowie 


1) E. Schiebold und G. Sachs, ZS. f. Krist. 68, 34—48, 1926. 
2) P. W. Bridgman, Proc. Am. Acad. 60, 306—883, 1925. 
3) M. Polanyi und E. Schmid, ZS. f. Phys. 32, 684—712, 1925. 
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von Carpenter und Elam?) an Aluminium bekannt ist, wesentlich 
geringer als die der Kristalle in feinkristallinem Material (Haufwerk). 

Wie Fig. 1 zeigt, gilt auch fiir Kristalle beztiglich der Temperatur 
beginnender Rekristallisation die gleiche Regel wie fiir feinkristallines 
Material: Je stirker die Reckung, desto niedriger liegt diese Temperatur*). 
Und zwar verlaufen nach Fig. 1 die Kurven fiir Kristalle und Kristall- 
haufwerkproben sehr ahnlich und~stehen sogar in einfacher Beziehung 
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Fig. 1. Temperaturen beginnender Rekristallisation fiir gedehnte Kristalle und Kristallhaufwerkstabe 
aus Aluminium (Gliihdauer 1/5 Std.). 


zueinander: Der Rekristallisationsbeginn liegt fiir einen Kristall mit 
bestimmter Querschnittsverminderung und einen um den dritten bis vierten 
Teil davon verjiingten feinkristallinen Stab (ein Drittel bei kleinen De- 
formationen, ein. Viertel bei grofen) bei den gleichen Temperaturen °). 
Abnlich ist auch das Verhaltnis zwischen einer mittleren Spannungs- 
Deformationskurve der Kristalle und den Kurven von Kristallhaufwerk- 
proben*); doch ist ein solcher Vergleich vorliufig noch unsicher, da die 


1) H.C.H. Carpenter u. C. F. Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 107, 171180, 1925. 

*) Die Versuche wurden in der Weise durchgefiihrt, da ein Stab nach dem 
Recken je eine halbe Stunde auf stufenweise (25 bis 50°) steigende Temperatur 
gebracht wurde, bis Rekristallisation erkennbar war (nach Andtzen mit HF/HC)). 

3) Bei den Kristallen hatte nach unseren Untersuchungen als physikalische 
Bezugsgréfe fiir die Verformung die kristallographische Abgleitung statt der Quer- 
schnittsverminderung zugrunde gelegt werden miissen. Doch wiire hierdurch die 
Darstellung der Versuche sehr viel umstindlicher geworden. AuSerdem fehlt fiir 
einen Vergleich mit den Kristallhaufwerkproben vorlaiufig noch die Vergleichs- 
basis. Wie Fig. 1 zeigt, ist jedenfalls auch in der gewihlten Darstellung die 
Ubereinstimmung grof genug, um die Gesetzmiifigkeit hervortreten zu lassen. 


*) R. Karnop und G. Sachs, ZS. f. Phys. 41, 116—139, 1927; vel. auch 
H. C. H. Carpenter und C. F. Elam, a. a. 0. 
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verschiedenen Kurven wegen ihrer verschiedenen physikalischen Be- 
deutung nicht ohne weiteres einander gegentibergestellt werden diirfen. 
Wird als Deformation, wie bei den vorliegenden Versuchen, Dehnen 
durch Zugbeanspruchung gewihlt, so lassen sich gleichmaBige Deforma- 
tionen nur bis zur Héchstlast verwirklichen, d. i. bei Kristallen je nach 
der Orientierung bis etwa 20 bis 70 Proz. Dehnung (= 15 bis 
40 Proz. Querschnittsverminderung), bei Kristallhaufwerkproben bis 30 
(bzw. 25) Proz. Um einen Anhalt fiir den Rekristallisationsbeginn bei 
hohen Deformationsgraden zu erhalten, wurden noch diejenigen Tempera- 
turen bestimmt, bei denen die Spitze des FlieSkegels zerrissener Stabe zu 
rekristallisieren begann. Die dazugehdrigen Deformationsbetrige wurden 
aus einigen Messungen fiir Kristalle zu 90 Proz. Querschnittsverminderung, 
fiir Kristallhaufwerkproben zu 80 Proz. angesetzt. Wie Fig. 1 zeigt, 
fiigen sich diese Beobachtungen gut in den Verlauf der Kurven ein. 


Der grofe Unterschied zwischen der Rekristallisationsfahigkeit 
einzelner Kristalle und feinkristallinen Materials besteht jedoch nur dann, 
wenn der Kristall frei von jeder tuferen Behinderung die Form an- 
nehmen kann, der er bei ungestérter einfacher und doppelter Gleitung 
zustrebt?). Wird dagegen ein Kristall durch eine, Diise gezogen, so dali 
seine geometrische Gestaltsiinderung anniihernd die gleiche ist wie die 
der Kristalle im Haufwerkverbande bei Dehnung oder Ziehen durch eine 
Diise, so verhalten sich beide auch in jeder anderen Beziehung gleich- 
artig. Wie ebenfalls Fig. 1 zeigt, rekristallisieren solche Kristalle bei 
ebenso niedrigen Temperaturen wie feinkristallines Material, das, gedehnt 
und durch eine Diise gezogen, annihernd gleiche Rekristallisations- 
temperaturen besitzt. Ferner erwies sich auch bei einigen Versuchen die 
Verfestigung in beiden Fallen als gleich gro$; auch die Deformations- 
textur ist gleichartig und eine ganz andere als beim gedehnten Kristall *). 

Das verschiedenartige Verhalten der freien Kristalle und der Kristalle 
im Verband wird also nicht durch die Anwesenheit von Korngrenzen *) 
_ bedingt, sondern durch den Grad der Behinderung ihres kristallographi- 
schen Verformungsbestrebens. Insbesondere kann dabei die KorngréBe 
von sehr erheblichem Einflu8 sein, weiterhin auch die Art der De- 


° * ry Os 2 9 " os : 
formation usw. Die geringe Ubereinstimmung von Zahlenangaben tiber 


1) M. Polanyi und E. Schmid, a. a. 0. 
2) G. Sachs u. E.Schiebold, Naturwiss. 18, 964—968, 1925. Vel. auch die 


Versuche von M. Polanyi und E. Schmid, ZS. f. techn. Phys. 5, 580—589, 1924, 
3) Auch bei den durch Disen gezogenen Kristallen lassen sich Korngrenzen 


durch Atzen deutlich nachweisen. 
19% 
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Rekristallisationstemperaturen’) in der Literatur wird durch diese Tat- 
sachen verstindlich. Der Reinheitsgrad hat bei Aluminium, wie an 
anderer Stelle gezeigt wird*), keinen merklichen EinfluB auf den Re- 
kristallisationsbeginn. 


B. Gefiigeinderungen bei der Rekristallisation von 
Kristallen. Wiihrend beziiglich des Rekristallisationsbeginns ver- 
schieden orientierte Kristalle sich einer einfachen Gesetzmafigkeit unter- 
ordnen, sind die ‘ugeren Veranderungen der Kristalle bei der Re- 
kristallisation sehr mannigfaltig. Sowohl das Aufzehren des verformten 
Kristalls durch die neuerschienenen ,Keime“; als auch die Ausbildung 
der Gestalt und Gré8e der neuen Kristalle erfolgt von Fall zu Fall in 
verschiedenartiger Weise. Ein einheitlicher Gesichtspunkt fiir die Ein- 
ordnung dieser Erscheinungen hat sich bisher nicht finden lassen. 

In Fig.2 bis 11 sind einige typische Beobachtungen im Bilde 
wiedergegeben. 

Danach lassen sich zwei Ausbildungsformen der Rekristallisation 
unterscheiden, die in extremen Fallen ein recht verschiedenes Aussehen 
zeigen. Bei eimer Anzahl von Kristallen, besonders solchen, die ver- 
hiltnismifig geringe Pehnungen erlitten hatten, erscheinen entsprechend 
Fig. 2 als erste sichtbare Zeichen der Rekristallisation einige kleine 
scharf begrenzte neue Kristalle, und zwar in der Regel im gleichmibig 
gedehnten Mittelteil unmittelbar am Ubergang zu den Kristallenden, die 
von den Einspannungen oder den Stofstellen zweier Kristalle behindert 
und in der Dehnung zuriickgebleben sind. Bei weiterer Rekristallisation 
bilden sich dann mehrere Kristalle, die den ganzen Querschnitt ein- 
nehmen. Die neuen Korngrenzen folgen, wie Fig. 3 zeigt, ungefahr 
friiheren Gleitflachen (Fig. 4). Bisweilen ]a8t sich, wie in Fig. 5, diese 
Einstellung schon erkennen, wenn an verschiedenen Stellen des Kristalls 
gleichorientierte ,Keime* entstehen. Da in solchen Fillen stets nur 
parallele Begrenzungsflichen auftreten, diirfte diese Form der Re- 
kristallisation nach Gleitbewegungen auf einem einzigen Gleitsystem 
entstehen, d. h. also im ersten Stadium der Dehnung®). 


1) E. Rassow und L. Velde, ZS. f. Metallkde. 18, 557, 1921; E. Rassow, 
ebenda, 8. 558, 1921; E. Wetzel, Mitt. Kaiser Wilhelm-Institut f. Met. Forsch. My 
24—40, 1922. 

*) Frh. v. Géler und G. Sachs, ZS. f. Metallkde., a. a. O. 

3) G. J. Taylor und ©. F, Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 102, 643—667, 1923 
108, 28—51, 1925; Frhr. v. Géler und G. Sachs, ZS. f. Phys. 41, 103—115, 
1927; R. Karnop und G. Sachs, ebenda 41, 116—139, 1927. 
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Fig. 2. ,,Rekristallisationskeime“ in einem schwach gereckten und gegliihten 
Aluminiumkristall (Vergr. 2,4 mal). 


Fig. 3. Rekristallisierter Aluminiumkristall, dessen neue Kristalle langs Gleitflachen 
aneinandergewachsen sind (Vergr. 1,5 mal). 


Fig. 4. Gleitlinien in einem gedehnten Aluminiumkristall (Vergr. 2,6 mal). 


Fig. 5. Gleichorientierte Rekristallisationszonen in einem Aluminiumkristall, 
in Richtung der Gleitflachen gestreckt (nat. GroBe). 


Fig. 6. Rekristallisationsbereiche in einem um 40 Proz. gereckten und bei 400° geglihten 
Aluminiumkristall (Vergr. 1,6 mal). 


Fig. 7, Aluminiumkristaile mit rekristallisierten Langszonen (Vergr. 1.6 mal). 
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Fig. 8. Zerfetzte Kristalle eines um 60 Proz. gereckten und bei 375° geglubten : 
Aluminiumkristalls (Vergr. 2,0 mal). 


Fig.10. Zerfetzte Kristalle eines um 63 Proz. gereckten und bei 360° gegliihten 
Aluminiumkristalls (Vergr. 2,0 mal). 


Fig. 11. Der gleiche Kristall wie in Fig. 24, bei 6359 gegliiht (Vergr. 2,0 mal). 


Fig. 12. Unmittelbar unter dem Schmelzpunkt rekristallisierter Aluminiumkristall 
mit Reliefbildung (Vergr. 5,4 mal). 


Fig. 13. Angeschmolzenes‘Kristallstabchen aus Aluminium (Vergr. 1,4 mal). 
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Nach hohen Dehnungen bilden sich dagegen zuniichst, wie Fig. 6 
_und 7 erkennen lassen, unregelmibig begrenzte rekristallisierte Bereiche. 
Verschiedentlich entstand auch auf jeder Breitseite des gedehnten Bandes 
eine Liingszone mit zahlreichen zerfetzten Kristallen. Bei weiterer Re- 
kristallisation wachsen sie dann iiber den ganzen Querschnitt hinweg, 
wobei sie zunichst zerfetzt bleiben (Fig. 8 und 10), und die Korngrenzen 
erst bei Temperaturen dicht unter dem Schmelzpunkt scharf und glatt 
werden (Fig. 9 und 11). Die Kristalle fallen hierbei auch nach ver- 
haltnismaBig geringen Reckungen wesentlich kleiner aus als im ersten 
Falle. Ein solches Gefiige kommt offenbar dann zustande, wenn die 
Dehnung durch gleichzeitiges Gleiten auf zwei Gleitsystemen entstanden 
ist. Man vergleiche etwa den gleichmabig gedehnten Teil und den Flie8- 
kegel in Fig. 3 und 4. 

Die Ausbildung des Rekristallisationsgefiiges ist also von der Art 
der vorangegangenen Verformung abhingig. Je einfacher der De- 
formationsvorgang, desto sauberer und gleichmafiger fallt anscheinend 
auch das neuentstandene Korn aus. 

Bei Rekristallisation dicht unter dem Schmelzpunkt konnte mehr- 
fach, wie aus Fig. 12 erkennbar, eine Reliefbildung an den Korngrenzen 
beobachtet werden. Dieser Vorgang hat aber wahrscheinlich nichts mit 
der Rekristallisation zu tun, sondern diirfte den Beginn des Schmelz- 
vorganges in den an Verunreinigungen reichen Korngrenzen anzeigen, 
der sich haufig entsprechend Fig. 13 in einem Abschieben in den Korn- 
grenzen aufert. 

C. Rekristallisationsvermégen und Recktemperatur. Der 
Einflu8 der Temperatur, bei der die Reckung vorgenommen wird, auf den 
Rekristallisationsbeginn ist bisher nicht systematisch untersucht, ja kaum 
in Erwaigung gezogen worden. Manche Forscher glauben sogar, die bei 
einer Temperatur gefundenen zahlenmifigen Ergebnisse ohne weiteres 
auch auf eine andere Temperatur iibertragen zu diirfen. 

Es wird daher in der Regel angenommen, dab walrond des Dehnens 
bei Temperaturen, die oberhalb des Rekristallisationsbeginns (nach Ver- 
-formungen bei Raumtemperatur) liegen, schon Rekristallisation eintritt. 
Es ergibt sich daraus zwanglos die ‘ibliche Trennung zwischen einem 
Bereich der Kaltverformung und einem solchen der Warmverformung. 
Versuche an Zinnkristallen?) sowie an Kupfer und Eisen bestiitigten*) 


1) M. Polanyi und E. Schmid, 4S. f. Phys. 82, 684—712, 1925. 
2) H. Hanemann, ZS. f. Metallkde. 17, 316—319. 1925. 
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diese Anschauung.. Ein zahlenmiifiger Vergleich der Verhaltnisse bei 


verschiedenen Recktemperaturen ist jedoch bisher nicht versucht worden. 


Fig. 14. Bei 650° zerrissener Aluminiumkristall, mit rekristallisierter 
FlieSkegelspitze (Vergr. 4,2 mal). 


Die Versuche an Aluminiumkristallen’?) ergaben nun, dafi oberhalb 
500° zerrissene Kristalle entsprechend Fig. 14 nur in der aufSersten Spitze 
des FlieSkegels rekristallisierten. Eine durchgingige Rekristallisation 
zerrissener Aluminiumkristalle wihrend des Versuches tritt iiberhaupt 
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Fig. 15. Temperaturen beginnender Rekristallisation bei verschiedenen Temperaturen 
gedehnter Kristalle (Glithdauer 1/5 Std.). 


nicht ein. Eine Unterscheidung zwischen Warmverformung und Kalt- 
verformung ist hier demnach auf Grund der Rekristallisation unmdglich. 


1) Die Versuche sind mit Hilfe eines Kleinen, fiir diesen Zweck gebauten 
Chromnickeldrahtofens auf einer ZerreiBmaschine von L. Schopper, Leipzig, 
bis 200 kg Héchstlast durchgefiihrt worden. Herrn L. Schopper sei auch an 
dieser Stelle fiir die bereitwillige Uberlassung der Maschine, sowie der Lippe- 
schen Draht-, Nagel- und Schraubenfabrik, Berlin, fiir die Schenkung des Chrom- 
nickeldrahtes gedankt. Die Dauer der Versuche war im Durchschnitt 1/, Stunde. 
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Der Flie8kegel warm zerrissener Kristalle rekristallisiert nach Fig. 14 
nur bis zu einer Stelle, an der die drtliche Dehnung des Materials sehr 
viel gréfer ist als nach Fig. 1 die Dehnung solcher Kristalle, die nach 
Recken bei Raumtemperatur oberhalb 400° rekristallisieren. Die bei 550° 
und héher zerrissenen Kristalle rekristallisieren sogar bis zum Schmelz- 
punkt nur zu einem kleinen Teil des FlieSkegels. 

Werden die warm zerrissenen Kristalle bei héheren Temperaturen 
gegliiht, so rekristallisieren die stets (infolge des unvermeidlichen 
Temperaturgefilles) konischen Kristalle (vgl. Fig. 16) ein weiteres 


450 bis 650°. Raumtemperatur bis 350°. 


Fig. 16. FlieBkegel von Aluminiumkristallen bei verschiedenen Temperaturen 
(Vergr. 2,4 mal). 


Stiick'). Wie Fig.15 zeigt, ist aber die értliche Deformation (Quer- 
schnittsverminderung), die bei einer bestimmten Gliihtemperatur zur Re- 
kristallisation fiihrt, um so gréBer, je héher die Recktemperatur ist. Das 
Rekristallisationsvermégen von gedehnten Aluminiumkristallen ist also 
um so geringer, je héher die Recktemperatur ist. 

Aus Fig. 15 kann auch trotz des geringen Umfanges des Versuchs- 
materials entnommen werden, da8 die Rekristallisationsfahigkeit besonders 
stark im Temperaturintervall zwischen 450 und 550° abnimmt, also im 
Hauptbereich der Rekristallisation bei gewdhnlicher Temperatur 


deformierter Kristalle. Die bei 550° gedehnten Kristalle weichen in 


: ; + 450° 
7 7 2/0 n 7 t 
ihrem Verhalten von den bei 650° weniger ab als von den bei 450 


1) Gemessen wurde der Querschnitt an derjenigen Stelle, bis zu der die 
Rekristallisation gerade noch fortgeschritten war. Die Untersuchungspunkte in 
Fig. 15 sind Mittelwerte von je drei Versuchen. Die Ergebnisse ae Li alee waren 

i aBi is » Bi er ratur in Fig. 15 klar zu erkennen, 
ungleichmifig. Doch ist der Einflub ar MP eon : Fig 
so daf auf genauere Versuche verzichtet werden konnte. 
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gedehnten. Bei Recktemperaturen unter 400° ist der Einflu8 der 
Temperatur gering. 
Um den Einflu8 der Versuchsgeschwindigkeit festzustellen, wurden 


6 q hf = =! el " 7 maw set 
einige Kristalle bei 650° innerhalb 5 bis 10 Sekunden zerrissen. Sie 


Fig. 17. FlieSkegel von Aluminiumkristallen mit mehreren Kristallen 
im Querschnitt (Vergr. 5 mal). 
rekristallisierten sehr verschieden, ohne aber sichere Unterschiede gegen- 
iiber den langsam zerrissenen Kristallen zu zeigen. Der Einfluf der 
Geschwindigkeit ist demnach bei Alu- 
miniumkristallen gering, im Gegensatz 
zu Zinnkristallen *), 

Der FlieSkegel verjiingte sich bei 
héherer Temperatur, wie Fig. 16 zeigt, 
zu einer Schneide oder Spitze, wihrend 
bei Temperaturen bis 350° die charak- 
teristische doppelte Schneide entsteht. 
Die véllige Verjiingung tritt nur bei 
gleichzeitiger Rekristallisation aut, 
doch ergibt die Beteiligung mehrerer 
Kristalle noch keine Erkliérung hier- 
fiir, da bei Raumtemperatur und 

10 77 mehreren Kristallen im Querschnitt 
Fig: 18... Abhiingigkeit der FlieBkegel- der Fle8kegel sich deutlich aus denen 


gestalt von der Orientierung bei Warmz Brg 
zerreiSversuchen. (Die Zahlen geben die mehrerer Kristalle zusammensetzt 


Versuchstemperatur an.) (Fig. 17). Vielmehr wird wohl eine 
@ Runde FlieBkegel. mehrfach wiederholte Rekristallisation 
O FlieSkegel m. elliptischem Querschnitt. 4 J , ¢ 
zur Erklérung der Schneidenbildung 
mit herangezogen werden miissen. 
D, DerVerformungsmechanismus beihéheren Temperaturen. 
Das Aussehen der warm zerrissenen Kristalle weicht, wie Fig. 16 zeigt, 


1) M. Polanyi und E. Schmid, a. a. O. 
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besonders noch darin von den bei Temperaturen bis 350° zerrissenen ab, 
daf auch im schwach gedehnten Teil alle Querschnittsrichtungen sich 
erheblich verkleinert haben. Es lassen sich dabei aber deutlich zwei 
Gruppen unterscheiden: Kristalle mit nahezu elliptischem und solche mit 
fast rundem Querschnitt; und zwar ist nach F ig. 187) die Querschnitts- 
form durch die kristallographische Lage der Kristallachsen bestimmt. 
Alle Staibchen, deren Achse einen kleinen Winkel mit einer Wiirfel- 
diagonalen [111] einschlieft, zerrissen mit nahezu rundem Querschnitt, 


a) Runder FlieSkegel: b) FlieBkegel mit elliptischem Querschnitt: 
Drehachse = [11]]. Drehachse = [100]. 


Fig. 19. Drehaufnahmen von FlieSkegeln warm zerrissener Kristalle. 
(Strahlung: Mo—K,, und Ks, Lilienfeldréhre 70kV, 7 mA). 


wihrend Kristalle mit anderen Orientierungen einen mehr elliptischen 
Querschnitt annahmen. Bei einem Vorversuch mit starkem Temperatur- 
gefille zeigte es sich iibrigens, daf in der ersten Gruppe bei Temperatur- 
steigerung sich die Querschnittsgestalt ziemlich unvermittelt bei einer 
nicht naher festgestellten Temperatur anderte. 

Aus einigen Réntgenaufnahmen (Fig. 19) nach dem Drehkristall- 
verfahren (mit der Stabachse als Drehachse) geht hervor, daf die Kristall- 
achse bei FlieSkegeln mit rundem Querschnitt nahezu parallel einer 
Wiirfeldiagonalen steht (Fig. 19a), bei solchen mit elliptischem Quer- 
schnitt dagegen in die Richtung einer Wiirfelkante fallt (Fig. 19b). Der 
Dehnungsvorgang geht also bei héherer ‘Temperatur wesentlich anders 


1) Fig. 18 stellt die ebene Projektion eines spharischen Dreiecks dar. Hierin 
bedeuten die leeren und vollen Kreise Ausstichpunkte der Stabachsen aus einer 
dem Kristallgitter umschriebenen »Polkugel*, wobei die drei Kristallrichtungen 
[100], [110], [111] in den Eckpunkten des spharischen Dreiecks ausstechen. 
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vor sich als bei Raumtemperatur, wo die Endlage der Stabachse stets 
eine [112]-Richtung ist '). 

Die systematische Abhingigkeit von der Orientierung zeigt, dab 
auch bei Warmreckung kristallographische Gesetzmafigkeiten ausschlag- 


Fig. 20. Gleitlinien auf einem warm zerrissenen Aluminiumkristall (Vergr. 2.6 mal). 


gebend sind. Vielfach traten auch wie beim Kristall der Fig. 20 sehr 
deutlich Gleitlinien auf. 

Die Querschnittsausbildung erklart sich zwanglos dadurch, daB 
offenbar bei héheren Temperaturen mehrere Gleitsysteme gleichzeitig 
wirksam sind. Die mechanische Bevorzugung der giinstig gelegenen 
Gleitsysteme ist also geringer als bei Raumtemperatur*), wahrscheinlich 
infolge der Geschwindigkeitsabhingigkeit des Gleitwiderstandes, die bei 
héheren Temperaturen erheblich sein diirfte. Ob die wirksamen Gleit- 
systeme die gleichen sind wie bei Raumtemperatur (Gleitfliche: Oktaeder- 
flache; Gleitrichtung: Wiirfel- 
flichendiagonale), wurde nicht 


~~ 
S 
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untersucht. 

E. Erholung und Re- 
kristallisation. Neben der 
Rekristallisation ist die Ver- 
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anderung der mechanischen 
Eigenschaften, die ,,Entfesti- 


gung*, die auffailligste, mit 
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Ub Chen PANN LTS PRE ales “ : 
Dehnung in %o dem Glithen deformierter und 


Fig. 21. Entfestigung von Aluminiumkristallen verfestieter Metalle verbundene 
durch Glithen (Last-Dehnungskurven). Le 4 : 
Erscheinung. Nach zahlreichen 
bisherigen Untersuchungen kann eine solche Entfestigung weitgehend 
ohne nachweisbare Gefiigeinderungen stattfinden, sowohl beim einzelnen 
Kristall als auch bei Kristallhaufwerken (,Erholung‘). 
Die durch Fig. 21 bis 25 veranschaulichten Versuche-an Aluminium- 


kristallen zeigen, da8 auch hier kein unmittelbarer Zusammenhang 


1) G. J. Taylor und CO. F. Elam, a. a. O. 
*) Frhr. v. Géler und G. Sachs, a.a.0; R. Karnop und G. Sachs, a.a. 0. 
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zwischen den mechanischen Higenschaftsinderungen und der Rekristalli- 
aon feststellbar ist. Aus den Dehnungskurven (Fig. 21) von Kristallen, 
die um etwa 15 Proz. gedehnt und dann bei verschiedenen Temperaturen 
1/, Stunde gegliiht wurden, ergibt sich schon bei 400° eine starke Ent- 
festigung. Die Laueaufnahmen (Fig. 22 Bis 25) lassen dagegen bei 400° 
noch keinerlei nachweisbare Veriinderung des Gefiiges erkennen. Die durch 


Fig. 22. Laueaufnahme eines um 15 Proz. Fig. 23. Laueaufnahme des gleichen Kristalls 
gedehnten Aluminiumkristal!s. wie in Fig, 22, nach dem Gliihen bei 400°. 
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Fig. 24. Laueaufnahme eines um 15 Proz. Fig. 25. Laueaufnahme des gleichen Kristall- 
‘ gedehnten Aluminiumkristalls. stabchens wie in Fig. 24, nach dem Gliihen 
bei 600°. 


die Deformation verzerrten Interferenzflecken in Fig. 22 (,Asterismus“) 
haben weder ibre Gestalt im Sinne einer Ausglittung des Gitters, noch 
ihre Intensitit merklich gedindert’). Erst nach dem Gliihen auf 600° 


1) Kleine Unterschiede in den Aufnahmen kénnen auf abweichende Lage des 
Praparates zum Roéntgenstrahl zuriickgefiibrt werden. 
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ist vollstindige Rekristallisation eingetreten, die sich in der Laue- 
aufnahme (Fig. 25) durch das Auftreten scharf begrenzter Flecken als 
Kennzeichen eines ungestirten Gitters aufert. 

Ahnliche Beobachtungen kénnen beim Ubergang von gerecktem 
Kupferblech in einzelne Kupferkristalle gemacht werden ’). 

Wahrend die Festigkeit und Dehnung sich beim Gliihen mit stei- 
gender Temperatur entsprechend Fig. 27 und 28 stetig im Sinne der 
Entfestigung andern, la8t sich eine Rekristallisation sowohl nach den 


1) Es wurde versucht, auf aihnliche Weise wie Aluminiumkristalle, aus Kupfer- 
blech Kupferkristalle herzustellen. Zu den Versuchen wurde ein bei 600° ge- 
gliihtes Blech aus Elektrolytkupfer benutzt, in dem die Kristalle, wie den Fig. 29 
und 32 entnommen werden kann, nahezu 
gleichorientiert Jagen. Eine Wiirfelkante 
aller Kristalle lag fast parallel der Walz- 
richtung, eine Wiirfelebene in der Walz- 
ebene. Um den fiir die Erzeugung von 
Kristallen giinstigen (,,kritischen*) Reck- 
grad festzustellen, wurden eine gréfiere 
Zahl von Staébchen um 0,2 bis 5 Proz. ge- 
dehnt und bei verschiedenen Tempera- 
turen 1 Stunde gegliiht. Wie die Ab- 
hangigkeit der Temperatur beginnender 
Rekristallisation vom Deformationsgrad in 
Fig. 26 zeigt, rekristallisiert solches 


Giihtemperatur ir °C 


SUC Fm fae eens Material oberhalb 850°, auch wenn es 
Dehnung ir Ye nur ganz geringfiigig gereckt wird. Un- 
e rekristallisrerf, gedehntes Material rekristallisiert dagegen 

@ 08 fe//weise rekrist. : ‘ : as 
© nicht rekristallistert nicht. Die weitgehenden Schliisse auf 
Fig.26. Rekristallisationstemperaturen den Mechanismus der Rekristallisation, 
von schwach gerecktem Kupfer (Gliih- die H.C. H.Carpenter und C.F. Elam 
dauer 1 Std.). [Journ. Inst. Met. 24, 83—154, 1920; 25, 


259—307, 192i] an das Auftreten eines 
»kritischen“* Mindestreckgrades beim Aluminium (ygl. Fig. 1) kniipften, sind also 
mindestens nicht allgemeingiiltig. Der kritische Reckgrad bei Eisen beruht wahr- 
scheinlich nur auf dem friihzeitigen Hinsetzen der « —y-Umwandlung; und bei 
Aluminium diirfte eine allgemeine Reaktionstragheit mit seiner hohen  ,korre- 
spondierenden* Temperatur zusammenhingen. Die beim Gliihen entstandenen 
Kupferkristalie waren nicht sauber, sondern stets von zahlreichen Zwillingsstreifen 
durchsetzt. Bei grofen Kristallen, die den ganzen Querschnitt einnahmen, trat 
meist nur ein System von Zwillingslamellen auf, die entweder kurze Stiicke 
bildeten oder durch den Querschnitt durchgingen. Nach Dehnungen iiber 1 Proz. 
entstanden kleinere Kristalle mit mehreren Systemen von Zwillingsstreifen. Eine 
besonders zerfetzte Zwillingsbildung konnte auch nach MHirteeindriicken  be- 
obachtet werden, Laueaufnahmen von Kupferkristallen (Fig. 30, 31, 33 und 34) 
weigen in der Regel viel zerfetztere Flecken als Aufnahmen von Aluminium- 


kristallen (Fig. 25), was als Zeichen von Stérungen im regelmabigen Gitterbau 
angesehen werden kann. 
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Atzbildern als auch nach den Laueaufnahmen (Fig. 29 bis 34) erst nach 
starken Anderungen der mechanischen Eigenschaften nachweisen. ‘ 

Es fragt sich, ob aus diesen Versuchen der bedeutsame Schlu8 ge- 
zogen werden kann, daf die Keimbildung der Rekristallisation wesentlich 
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Fig. 27. Festigkeit schwach gedehnter Stabchen aus Kupferblech 
nach dem Gliihen bei verschiedenen Temperaturen. 
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Fig. 28. Zugkurven um 4 Proz. gedehnter und bei verschiedenen Temperaturen 
(1/5 Std.) gegliihter Stabchen aus Kupferblech. 


spiter einsetzt als die mechanische Entfestigung. Es wire nimlich 
denkbar, daB die Keime zuniichst so klein sind, dab sie mikrographisch 
und réntgenographisch nicht nachweisbar sind. Es kénnen jedoch bei 
den vorliegenden Versuchen unmiglich so viel Keime entstanden sein, 
daB der Entfestigungseffekt dadurch quantitativ erklart wird, und sich 
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Fig. 32. 4 Proz. gedehnt; gegliiht 350°, 1 Std. 


Fig. 29. 1 Proz. gedehnt; gegliht 700°, 1 Std. 
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Fig. 33. 4 Proz. gedehnt; gegliiht 400°, 1 Std. 
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Fig. 29 bis 34: Laueaufaahmen schwach gedehnter und bei verschiedenen Temperaturen 
gegliihter Kupferstreifen. 


Versuche iiber die Rekristallisation von Metallen. 301 


trotzdem der Feststellung entziehen. Denn da der Endzustand in den 
beiden Versuchsreihen aus wenigen Kristallen besteht, miiSten sich im 
Réntgenbild auch schon zahlreiche, parallel orientierte Keime von je 
einigen tausend Atomen durch das Auftreten neuer Laueflecken dufSern. 
Mindestens miifte dann aber mit der Entfestigung eine starke Ver- 
ringerung der Intensitiiten im Vergleich zu Aufnahmen deformierter 
Kristalle eintreten. Beides ist, wie besonders Fig.22 und 23 zeigen, 
nicht der Fall. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaften sei fiir die 
Unterstiitzung der Untersuchung besonders gedankt. 
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Experimentelle Bestimmung der Oberflachenenergie 
von Steinsalzkristallen. 


Von W. D. Kusnezow (in Gemeinschaft mit W. M. Kudrjawzewa) 
in Tomsk (Sibirien). 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Januar 1927.) 


Die Oberflichenenergie der Flachen (100) von Steinsalzkristallen wurde nach der 
Spaltungsmethode gemessen; zum Spalten diente die Klinge eines Selbstrasierers. 
Das die Spaltung ausiibende Gewicht wurde an vier langen Faden aufgehangt 
und auf eine bestimmte Entfernung gebracht; dann fiihrte es den Schlag aus und 
prallte zuriick. Nach einigen Schlaigen erfolgte die Spaltung des Kristalls. Aus 
der Differenz der Abprallungen vor und wihrend der Spaltung konnte die Arbeit 
bestimmt werden, die zur Spaltung verbraucht war. Bei der Berechnung der 
Oberflachenenergie o wurde die Gréfe der Arbeit durch die doppelte Spaltungs- 
fliche dividiert. Der kleinste der auf solche Weise erhaltenen Werte stand der 
wirklichen Gréfe von o am niichsten. Fiir die Flache (100) wurde dieser Wert 


von derselben Grofenordnung wie der theoretische gefunden (0/,,,) = 1,5 erg/mm?). 


§ 1. Einleitung. Mit U bezeichnen wir die allgemeine potentielle 
Energie der Ionen eines Steinsalzkristalls. Zerteilen wir in Gedanken 
den Kristall durch eime gewisse Ebene S, die parallel zu irgend einer 
seiner Flichen liegt, so kénnen wir schreiben: 


U = U,+ U,+ Uj,, (1) 


wo U, die Energie eines Teiles des Kristalls, U, die Energie des anderen 


Teiles und U,, die Energie eines Teiles in bezug auf den anderen ist. 


Wenn wir tatsachlich einen Kristall in der Flache S, z. B. durch Spaltung, 
zerteilen, so erhalten wir zwei Kristalle, deren gemeinsame Energie die 
folgende ist: 

U' = U,+ 0, (2) 
Die Differenz der Energien U— U' = U,, wurde zur Abtrennung eines 
Teiles des Kristalls vom anderen verbraucht. 

Wenn wir mit S die Spaltflache bezeichnen und mit 6 die spezifische 
Oberflachenenergie der gegebenen Kristallflache oder die Oberflichen- 
spannung der Flache, so ist zahlenmiabig: 

Te. 
yh ie 3) 
Ist somit zur Spaltung des Kristalls langs einer bestimmten Fliche 


ee gewisse Energie nétig, so wird auch die Oberflichenspannung 6 
gefunden. 
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Fir Steinsalzkristalle gibt die Theorie folgende Werte: 


Goo) = 1,50 erg/mm?; 6¢19) = 2,50. 690) = 3,75 erg/mm?; 

G11) = 5,81 . Gao) = 8,72 erg/mm?. | (4) 

Ein Versuch, die Oberflichenenergie von Steinsalzkristallen experi- 
mentell zu bestimmen, wurde von A. F. Joffe und M. A. Lewitzky in 
Leningrad unternommen. Sie zerspalteten Kristalle von NaCl mit einem 
Messer, das mit einer Schale verbunden war; auf diese lieB man ein Ge- 
wicht fallen. Die Energie bestimmten sie als Produkt der GréBe des 
Gewichts und der Hohe des Falles. Bei anderen Versuchen zerspalteten 
sie Steinsalzkristalle, indem sie ein Messer auf den Kristall setzten und 
auf dieses aus entsprechender Hohe (h) ein bestimmtes Gewicht (p) fallen 
lieBen. Die Arbeit ph wurde der Energie 26S gleichgesetzt, wo S die 
Spaltungsoberfliache ist. 

Man kann sagen, da8 die Energie des fallenden Gewichts bedeutend 
gréBer ist als die zur Spaltung notwendige. Beim Fallen des Gewichts 
auf die Schale oder unmittelbar auf das Messer erfolgt ein Schlag, wobei 
die Energie des fallenden Gewichts eben hauptsichlich auf diesen Schlag 
verausgabt wird, indem sie in Schall- und Warmeenergie iibergeht; je 
groBer die Plastizitat des Messer- oder Schalenmaterials ist, um so mehr 
Energie wird auf den Schlag verausgabt. Wenn man auch die restliche 
Energie des Gewichts nach dem Schlag durch Bestimmung der Abprall- 
héhe in Rechnung zieht, so mu trotzdem diese Methode zu grofe Zahlen 
fiir die Oberflachenenergie ergeben. Auferdem zeigt sich beim Spalten 
des Kristalls mit einem Messer unmittelbar unter der Schneide eine weibe, 
oft ziemlich tiefe, aus feinzerstoSenen Kristallen bestehende Furche. Fiir 
diese lokale Zerstérung des Kristalls mu8 auch eine bestimmte Energie- 
menge verbraucht werden. Bei Bestimmung der Oberflachenenergie eines 
Kristalls vermittelst Spaltung mu8 man folglich von der Energie des aufs 
Messer fallenden Gewichts U — ph folgende GréBen abziehen: 

1. die beim Schlag nicht ausgenutzte Energie U, = ph,, welche 
‘aus der Hthe h, des Abpralls nach dem Schlag ermittelt wird; 

2. die auf den Schlag aufgewandte Energie U,, die in Schall- und 
Warmeenergie iibergeht; 

3. die Energie U;, die zur Zerstérung eines Teiles des Kristalls ver- 
braucht wird und deren Folge die Furche unter der Schneide ist. 

Somit betragt die Energie U,, die nur zum Spalten des Kristalls 
notwendig ist, 

U, = U—(U, + U, + U;).- (5) 


0 
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Eine Schwierigkeit bei der experimentellen Bestimmung von 6 hegt 
in der genauen Ermittlung der unwillkiirlich verausgabten Energie, haupt- 
sichlich von U, und U,, da sich U, relativ einfach bestimmen laBt. 

Ich versuchte mit W. M. Kudrjawzewa U, zu ermitteln. Die Resul- 
tate, die von uns gewonnen wurden, entsprechen den theoretischen 
Forderungen. 

§ 2. Beschreibung der Spaltungsvorrichtungen. Vor- 
richtung I (Fig. 1). Das Gewicht A wurde mittels vier diner Seiden- 
fiiden in einem hélzernen Geriist aufgehingt. Die Entfernung zwischen 
den beiden Fadenpaaren betrug 100cm und der Drehungsradius r ent- 
sprach 255cm. Die Klinge B des Rasierapparats wurde auf einen 


Fig. 1. 


Metallklotz C von solcher Hoéhe gelegt, dai die Schneide mit der Mitte 
des Vorsprungs des Gewichts A zusammentiel. Der Kristall K wurde 
an den Stahlambo8 D dicht angeschoben und von den Seiten mit weichem 
Mendelejewschen Kitt festgeklebt. Die Ablenkung des Gewichts 
wurde an einem Mafstab EH, der neben dem Gewicht angeordnet war, ab- 
gelesen. Die Schwingungen gingen geniigend langsam vor sich, so da8 
die Abprallungen mit einer Genauigkeit von 0,1 cm bestimmt werden 
konnten. 

Die Ablenkung des Apparats aus der Gleichgewichtslage geschah 
vermittelst eines besonderen Fadens. Bei der Berechnung der Hohe h, 
bis zu welcher der Apparat bei seiner Ablenkung 1 aus der Gleich- 
gewichtslage gehoben wurde, benutzten wir die Formel 


h=r—yr—pP, (6) 
deren Darstellung aus Fig. 2 zu ersehen ist. 


a aaa le 
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Diese Methode erwies sich als sehr einfach und bequem. Die 
Spaltungen in (100) wurden mit einer Spiegelfliche erhalten; sogar in 
(110) konnte man manchmal geniigend gro8e Spaltflichen erzielen. Ein 
groBer Vorteil dieser Methode bestand darin, da8 keine besonderen Muster 
angefertigt werden muften; jedes Stick Kristall lings der Spaltebenen 
gespalten, d. h. von rechteckiger Form, konnte zu den Versuchen benutzt 
werden. Das Spalten in Flachen (110) war ebenso leicht zu bewerk- 
stelligen; zu diesem Zwecke brauchte man das Objekt nur so aufzustellen, 
da die Rasierschneide einen beliebigen Winkel zwischen den Kristall- 
flachen zerteilte. 

Vorrichtung I (Fig. 3). Ebenfalls an vier Faden wurde ein 
rechtwinkliges Stahlparallelepipedon A gehingt, in welches die Klinge 
eines Sicherheitsrasierapparats eingesetzt war. Die Spaltung wurde 
durch den Schlag der Klinge gegen den Kristall, der an einem Stahl- 
ambo8 D_ befestigt war, 
herbeigefiihrt; der Ambo8 
war so gestellt, dai im 
Gleichgewichtszustand die 
Rasierschneide genau die 
Oberflache des Kristalls be- 
riihrte. Die Schwere des 
Gewichts mit Klinge betrug 
101,85 g oder 1,0. 10° dyn. 

Diese Methode zeigte 
sich schlechter als die erste, 


weil die Rasierschneide 
nicht jedesmal auf die gleiche 
Stelle des Kristalls schlug, 
so daB nach einigen Schlagen die Oberfliche zerbréckelte. Es kamen 
Falle vor, wo die Klinge im Spalt stecken blieb und nicht abprallte. 

Vorichtung III (Fig. 4). Die Rasierklinge wurde mit Harz auf 
' eine Metallunterlage befestigt; die eine Schneide lehnte sich an die Flache 
des Ambosses D, die andere an die zu spaltende Ebene des Kristalls K, 
der ebenfalls mit Harz an eine Metallunterlage befestigt war. Das Ge- 
wicht A wurde mit einem Faden auf eine bestimmte Entfernung zur Seite 
gezogen und schlug dann gegen die Kristallebene. 

Vorrichtung IV. An den gleichen vier Faden wurde ein neues 
Gewicht A mit einer Schwere von 51,02 g = 5.10‘ dyn gehingt. Seine 
Vorderfliche war zylindrisch gestaltet, so da man die Schlagflache leicht 


Fig. 3. 
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parallel zur Rasierklinge einstellen konnte. In einigen Versuchen wurde 
in den Kristall mit einer Laubsige ein Einschnitt gesagt, in welchen die 
Klinge eingesetzt wurde. Damit versuchten wir eine Unveranderlichkeit 
des Schlagplatzes zu erreichen. Doch gab diese Vorrichtung im Ver- 
gleich mit den vorhergegangenen Methoden nichts wesentlich Neues. 


§ 3. Ausfithrung der Versuche und Verwertung der Beob- 
achtungen. 1. Die Versuche mit allen Anordnungen wurden in folgender 
Reihenfolge ausgeftihrt. Mittels eines Fadens wurde das Gewicht auf 
eine bestimmte Entfernung Z abgelenkt, dann wurde der Faden los- 
gelassen. Wahrend der ersten Versuche wurde der Faden durchgebrannt, 
doch erwies sich diese Vorsichtsmabregel als iiberfliissig. Einfacher war 
es, das Fadenende mit dem Finger an den Tisch zu pressen und dann 
loszulassen. Die Ent- 
fernung Z£ wurde auf 


Grund der Versuche so 
bemessen, da8 die Spal- 
tung beim giinstigsten 
Schlage erfolgte. Wenn 


die Spaltung nicht ge- 

schah, wurde ZL ver- 

gréBert. Nach jedem 

Schlage wurde der Ab- 
prall gemessen. 

Ein Beispiel der 
Beobachtungen. 

Fig. 4. Die Ablenkung 

‘ I = 14,5ecm, die Ab- 

prallungen in cm: 2,8, 3,2, 2,8, 2,8, 2,4, 2,7, 2,7, 2,7, 2,5 und endlich 

2,1, bei diesem erfolgte die Spaltung in (100). 


In der Anmerkung wurde die Qualitit eines jeden Schlages mit 
Worten charakterisiert. Bei einiger Ubung konnte man nach dem Gehor 
die Qualitait des Schlages beurteilen: bei einem guten Schlag war der 
Ton dumpf, bei einem schlechten — klingend. Je richtiger der Schlag 
war, um so dumpfer war der Ton und um so kleiner war der Abprall. 


Manchmal erfolgte beim Schlage eine volle Spaltung, doch zerfiel 
der Kristall dabei nicht in zwei Halften; manchmal dagegen blieb die 
Klinge zwischen den beiden Hialften’ stecken. 


Die Spaltungsfliche ‘S wurde mit dem Mikrometer gemessen. 


# 
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2. Die Bestimmung der geringsten Energie U,, die zur Spaltung 
notwendig war, begriindeten wir in folgendem: 

Entsprechend § 1 bezeichnen wir mit: 

U die Energie des Gewichts im Moment des Schlages, wenn letzterer 
von einer Spaltung begleitet wurde, 

U, die Energie des Gewichts, die beim Schlage nicht verbraucht 
wurde, 

U, die Energie, die beim Schlage in Schall und Warme iibergeht, 

U; die Energie, die zur Zerstirung eines Teiles des Kristalls unter 
der Klingenschneide aufgewandt wird; weiterhin bezeichnen wir mit U’ 
U,, Uz und Us die entsprechenden Werte der Energien in dem Falle, da8 
der Schlag nicht von einer Spaltung begleitet wurde. 

Wenn der Schlag von einer Spaltung begleitet wird, so ist 


CS Up (Gyr GU, 4470,): (7) 
Wenn dagegen die Spaltung nicht eintrat, so ist 
== Ups Ue 0, (8) 


Aus (7) und (8) erhalten wir: 
U, = (U—U') + (Ui; — U,) + (Uz — U,) + (Us — U)). (9) 
Wenn die Ablenkung Z des Gewichts aus dem Gleichgewichts- 
zustand in beiden Fallen die gleiche war, so ist 
ie Ta 


U, = (U; — U,) + (Us — U,) + (U3 — U,). (10) 

Wenn die Schlage mit Spaltung und ohne Spaltung vollkommen 

identisch waren, d. h. wenn sie gleich ,ténen“ und die gleiche Zerstérung 
hervorrufen wiirden, so kénnte man rechnen, daf 


und 


U; — U, = 0, (11) 

U; — U, = 0 (12) 
und statt (10) schreiben: ; 

U, == U; — U,. (13) 


Unter diesen Bedingungen wiirde die Bestimmung der Arbeit Uj, 
die zur Spaltung verbraucht wird, einer Messung der Abprallungen nach 
den Schlagen gleichkommen. Praktisch muf man jedoch die Gleichheit 
von (11), (12) und (13) nur als ungefahr richtig betrachten. 

Im allgemeinen kann man annehmen, daf der Schlag, wenn er von 
einer Spaltung begleitet wird, regelrechter ist als ein Schlag ohne 
Spaltung und daf einem mebr regelrechten Schlage auch eine gréfere 
‘Teilzerstérung des Kristalls entspricht und folglich auch ein geringerer 


308 W. D. Kusnezow, 


Abprall des Gewichts. Zu diesem Schlusse kann man theoretisch kommen, 
wenn man in Betracht zieht, daB die Oberflachenenergie der Flache (100) 
fiir Steinsalz den kleinsten Wert hat; das bestatigten auch die Versuche. 

Je regelrechter der Schlag ist, um so dumpfer und stumpfer klingt 
er. Wiahrend unserer Versuche konnten wir nach dem Klange im voraus 
die GréBe des Abpralls beurteilen und folglich auch die Richtigkeit des 
Schlages. Man kann daher annehmen, da die Energien U, und Us, die 
zur teilweisen Zerstérung aufgewandt werden, bei zwei gleichklingenden 
Schlagen paarweise einander gleich sind und also die Gleichungen (11) 
und (12) hier angewendet werden kénnen. Indem wir aus jeder Beob- 
achtungsserie die kleinsten Werte der Abprallungen bei Schligen ohne 
Spaltung auswihlen, vermindern wir die Fehlerquelle bei der Bestimmung 
der GréSe U, und folglich auch der Oberflachenenergie o. 

Da die Schlage ohne Spaltung weniger regelrecht sind als solche 
mit Spaltung, und augenscheinlich beim ersten regelrechten Schlag die 
Spaltung erfolgt, so erhalt man fast immer die Werte fiir U; gré8er als 
diejenigen, die regelrechten Schligen entsprechen. Wenn man annimmt, 
daB die Differenzen (U;— U,) und (U;— U,) klein sind im Verhiltnis 
zur Differenz (U; — U,), so kann man im allgemeinen: Falle statt (13) 
schreiben: 

U, < U,— U,. (14) 
AuSerdem mu8 man in Betracht ziehen, dai bei der Spaltung ein Teil 
der Energie auch auf die Uberwindung des Reibungswiderstandes beim 
Vordringen der Rasierklinge in den Spalt verausgabt werden kann. Dies 
vergroéfert wiederum die Bedeutung von (14). 


3. Entsprechend den oben angefiihrten Erlauterungen benutzten wir 
bei der Auswertung der Beobachtungen zur Bestimmung der Arbeit U,, 


die zur Spaltung in der Ebene (100) mit einer Oberflache S notwendig 
ist, nachstehende Formel: 


U, = U1 — U, = P (hy —h,), (15) 
wo h; und h, die Héhen des Gewichts beim Abprall ohne und mit 
Spaltung bedeuten. Um die Genauigkeit unserer Versuche zu charak- 
terisieren, berechneten wir nicht nur den minimalen, sondern auch den 
maximalen Wert von U,. Zur Bestimmung von 6 maSen wir mit dem 


Mikrometer die linearen GréSen der Spaltungsfliche und berechneten 6 
nach der Formel 


Is 


28° i) 


ot nie 
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§ 4. Resultate. 1. In Tabelle 1 sind einige von uns erhaltene 
Resultate fiir die Flache (100) angefiihrt. In dem Falle, da8 die Spaltung 
beim zweiten Schlage vor sich ging, wurden die errechneten Werte in 
die siebente Rubrik (6,,,,) eingetragen. Wenn dagegen die Spaltung 
erst nach mehreren Schligen vor sich ging, konnte man den maximalen 
und minimalen Wert von h; auswihlen und die extremen Werte von 
6:G6max Und 6,;, (Rubrik 7 und 8) berechnen. 


Tabelle 1. Flache (100). Radius der Gewichtsbahn y — 255 cm. 


1] | j 


oe Me Apieet 1 Abprallungen 1 er Oberflachenenergie 
rchting | SUS, d Gewicht (she li 
! Tem | bows bonis lspaltung ! 2 S mm? O™max omin 
| | 
| 1 160 OO) Se" ee ee 120 We? _ 
: 2 15,0 3.0. 4 == 2,0 123 || 4,8 a 
ae 3 14,5 3,2 | 2,5 Sr ieriaor et Whe 5:1. 1,9 
&-* | || 4 14,5 48 | 25 12 “| 129 194 | 4,6 
. 5 14,5 55 | 20° 88 i 199 26,5 | 2,8 
II | 6 O—| 25 | 20 OC Wi, 132 10 6,1 
Fig.3 7 Mi | 3.6 P42 oe 132 12,8 1,5 
| 8 17,0 5,0 | 2,0 | 05 132 || 35,6 5,3 
7 9 90,0 —113,5—3,2| “— 25 W120" | 66 =: 
Rearend 4 10 17,0 A eee ae 182, Mh 18.7 = 
8: | eet) 6 3.0 | = | 0. hh 8s 19,0 “ 
Rem ee 0) 15° | | OB aad 9,1 ie, 


Anmerkungen: 1. Der Versuch Nr. 1 ist als wenig gelungen zu betrachten, 
da die Klinge in den Kristall eintrat und dadurch der Abprall vermindert wurde. 

2. Versuch Nr.2. Beim ersten Schlage erschien eine Spalte mit einem 
Flacheninhalt von ungefaéhr 3mm?, die bei der Berechnung beriicksichtigt wurde. 

3. Versuch Nr.3. Zur Trennung der gespaltenen Teile war eine gewisse 
Kraftanstrengung notig. 

4. Versuch Nr. 4. Bei der Spaltung zertiel der Kristall in zwei Halften. 

5. Versuch Nr.5. Zur Trennung der Halften war Anstrengung notwendig. 

6. In der Vorrichtung Nr.1 war das Gewicht p = 6,0.104dyn, in den 
Vorrichtungen Nr.2 und 3 p = 1,0. 10° dyn. 


Bei den Spaltungsversuchen in der Fliche (100) zeigte sich, da bei 
starkem Abprall, d. h. wenn die Schlige aus dem einen oder anderen 
Grunde elastisch waren und die Furche nur klein war, die Spaltung in 
den Flichen (110) zu beiden Seiten der Schlaglinie begann. In diesem 
Falle durchschlug die Klinge augenscheinlich nicht die Oberflachenschicht, 
sondern bewirkte eine Pressung des Kristalls, infolge deren Schub- 
spannungen in den Flachen (110) entstanden, welche ihrerseits nur wenlg 


in die Tiefe drangen. 
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2. In Tabelle 2 sind einige Werte von o fiir die Flache (110) an- 
gefiihrt. Es mu bemerkt werden, da8 auf die-Resultate dieser Tabelle 
die Ausfiihrungen in Punkt 2 des § 3 nicht anwendbar sind. 


Tabelle 2. Flache (110). Radius der Gewichtsbahn r = 255 cm. 


ES 


Ul l Oberflachenenergie 
Vors Nev des Ablenkung Abprallungen Flache der erg/mm2 
meus Wersuela d. Gewichts Spaltung | 
. Lcm Umax nin | Uspaltung 2Smm2 | ?max | ?min 
y Ty 
’ 1 5,0 | 55 | — |—ip | 59 | 54.) — 
| 2 90,07 eB Ps 00 | 1083 ||\<56 14 
3 12,0 Fil eh a | 56 Sh 
Ul a 12,0 Eee al ee 0) 0,8 || 104 } 18,0 6,0 
5 15,0 3,0 | == || 100 5 —— 


Anmerkung 1. In der Vorrichtung I ist das Gewicht p — 6,0. 104 dyn, 
in der Vorrichtung III ist p = 1,0.10° dyn. 

2. Versuch 2. Die Rasierklinge hieb sich in den Kristall ein, infolgedessen 
fand kein Abprall statt. 


Die Spaltung in der Flache (110) war tiberhaupt sehr schlecht, nur 
einige Male konnte eine mehr oder weniger glatte Oberfliche erhalten 
werden; Spiegel-Spaltungsflichen, wie bei (100), kamen fast gar nicht 
vor. Die Spaltungsoberfliiche in (110) hatte eine gezahnte Form, wobei 
die Zahnchen immer lings der Spaltungs- (Schlag-) Richtung angeordnet 
waren. Die Seitenflichen der Ziahnchen fielen mit den Flachen (100) 
zusammen. Diese Zaihnchen konnte man bei VergréSerung auch dann 
bemerken, wenn die Oberfliiche glatt zu sein schien. Wir kamen zu der 
Uberzeugung, daS es unméglich ist, Steinsalz in der Flache (110) zu 
spalten. 

3. Wir versuchten Spaltung in der Fliche (111) an einem kiinstlich 
ausgeschnittenen Muster, doch itiberzeugten wir uns, da auch in dieser 
Flache eine Spaltung nicht zu verwirklichen ist. Aller Wahrschein- 
lichkeit nach findet in diesem Falle die Spaltung in Flaichen (100) stati 
und besteht die Spaltungsoberfliche in (111) aus einer Reihe von Pyra- 
miden mit den Seitenflichen (100). 


Tomsk, Physikalisches Institut der Staatsuniversitat. 
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Die Fluoreszenzausbeute von Farbstofflosungen 
als Funktion der Wellenlange des anregenden Lichtes. II. 


Von S. J. Wawilow in Moskau. 


Mit 3 Abbildungen, (Eingegangen am 8. Februar 1927.) 


Die Fluoreszenzausbeute von Fluoresceinlésungen wurde im Absorptionsgebiete 
von 250 bis 540myz gemessen. Von 250 bis 430 my ist die Ausbeute der Wellen- 
Jange proportional. Von da an, bis etwa zur Wellenlinge, die dem Maximum des 
Fluoreszenzspektrums entspricht, ist die Ausbeute wesentlich konstant, spater fallé 
sie steil ab. Die Fluoreszenzausbeute yon Asculinlésungen ist im Intervall von 
250 bis 405mw von der Wellenlinge unabhingig. Die Ergebnisse sind in Ana- 
logie zu einigen photochemischen Uberlegungen von Franck gedeutet. 


Es wurde von mir vor einigen Jahren ein Artikel unter gleichem 
Titel veréffentlicht'), in dem ich zu dem Schlu8 kam, da8 das Fluores- 
zenzvermégen der verdiinnten Liésungen in dem untersuchten Spektral- 
bereiche von der Wellenlange des anregenden Lichtes unabhingig ist. 
Im Falle des Fluoresceins erstreckte sich das untersuchte Intervall von 
446 bis 519 my und die Ausbeute blieb mit einer Genauigkeit von etwa 
8 Proz. konstant. Spiter erschien eine Arbeit von Valentiner und 
Réssiger’), in der meine Ergebnisse in dem von mir untersuchten 
Wellenbereiche bestatigt wurden, in dem Gebiete aber, wo bei verdiinnten 
Lésungen die Absorption und dementsprechend die Fluoreszenz sehr klein 
ist und wo ich deswegen keine Messungen ausfiihren konnte, fanden die 
Verfasser einen schnellen Abfall der Fluoreszenzausbeute. Nachher habe 
ich erfahren, da8 noch ~im Jahre 1888 die Existenz der Fluoreszenz- 
schwelle von Walter’) auf eine sehr anschauliche und iiberzeugende Weise 
entdeckt wurde. Die Existenz einer Fluoreszenzschwelle ist eine selbst- 
verstandliche Folgerung der Quantentheorie, solange man es mit immer 
demselben, von der Wellenlinge des anregenden Lichtes unabhingigen 
Spektrum zu tun hat. Andererseits widerspricht anscheinend die von mir 
gefundene Konstanz der Ausbeute einer anderen Folgerung der Quanten- 
theorie, nimlich der der Proportionalitét der Ausbeute der Wellenlinge 
des anregenden Lichtes, wie es tibrigens in meiner ersten Arbeit betont 
wurde. Damals war aber der untersuchte Spektralbereich und die 
Genauigkeit nicht so gro8, um einen endgiiltigen Schlu$ daraus ziehen 


1) §. J. Wawilow, Phil. Mag. 48, 307, 1922. 

2) §.Valentiner und M.Réssiger, Berl. Ber. 1924, 8.210; ZS. f. Phys. 
86, 81, 1926. Vel. auch S.J. Wawilow, ZS. £. Phys. 32, 236, 1925. 

3) B. Walter, Wied. Ann. 34, 322, 1888; 86, 522, 1889. 
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zu kénnen. Es schien mir lohnend, die Frage noch einmal in einem 
moglichst breiten Wellenbereiche zu untersuchen. 

Methode. In meiner ersten Arbeit benutzte ich zur Anregung der 
Fluoreszenz in verschiedenen Absorptionsintervallen die quantitative 
Lichtfiltermethode. Die Messung und Berechnung der auf diese Weise 
erhaltenen Ausbeute ist sehr umstindlich und auSerdem gewinnt man nur 
mittlere Werte. Deshalb wurde anstatt Lichtfiltern ein kleiner Quarz- 
monochromator von Schmidt und Haentsch benutzt. Als Lichtquelle 
im Sichtbaren diente eine Philips-Kinolampe, 500 Watt, 

| 110 Volt Gleichstrom. Im Ultravioletten wurde eine 

seer ; Heraeus-Quarz-Quecksilberbogenlampe verwendet. 
Sig In meiner ersten Arbeit, sowie in der von Valen- 
tiner und Roéssiger wurden nur sehr verdiinnte 
<> _Lésungen benutzt. Alle Versuche der vorliegenden 
Arbeit wurden mit verhiltnismiSig konzentrierten 
Lésungen (10-3 bis 10-2 g/em*) aus folgenden Griinden 
ausgefiihrt. In solchen Lésungen ist das anregende 
Licht von 250 mu bis etwa 520 mu schon in sehr 
diinnen Schichten praktisch vollstiindig absorbiert und 
deswegen sind keine Absorptionsmessungen noétig. Zweitens kann man 
mit starken Lésungen wegen der groSen Absorption bei Anregung 
mit langwelligen Strahlen die Fluoreszenz noch ziemlich weit verfolgen. 


Die einfache Anordnung ist schematisch in der Fig.1 dargestellt. 
Die anregenden, beinahe parallelen Strahlen aus dem Spalte des Mono- 
chromators fallen auf die vordere Wand einer Quarzkiivette unter einem 
Winkel von etwa 45°. Das Bild des Fluoreszenzileckes wird auf einen 
Spalt des Spektrophotometers von Kénig und Martens geworfen. Auf 
den anderen Spalt des Photometers fallt vermittelst des Prismas das Licht 
von der anregenden Lichtquelle. 

Der kurzwellige Teil der Fluoreszenzbande ist schon in dimnen 
Lésungsschichten wesentlich absorbiert, dementsprechend wurden alle 
Intensititsmessungen der Fluoreszenz im langwelligen Teile der Bande 
gemacht, wo keine merkliche Absorption stattfindet. 

Die Energieverteilung der Philipslampe wurde auf die tibliche Weise 
durch spektralphotometrischen Vergleich mit der Hefnerkerze ermittelt. 


Die entsprechende Kurve wird gut durch die Formel der grauen 
Strahlung: 
4,97 


Ajahn te 
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(A in Mikron) dargestellt. Die Spaltbreite des Monochromators ist 
dieselbe bei Anregung der Fluoreszenz mit verschiedenen Farben. Zur 
Auswertung der relativen Energien, die aus dem Monochromator heraus- 
treten, muf man dementsprechend die Dispersion desselben beriicksichtigen. 
Da die Dispersion des Monochromators angeniihert der Formel von 
Cauchy folgt, mu8 man die Energieverteilungskurve noch mit 4? multi- 
plizieren. 

_ Im Falle von Anregung mit der Quarz-Quecksilberlampe wurde die 
aus dem Monochromator heraustretende Energie nach den Ladenburg- 
schen') Angaben berechnet. Die Dispersionskurve des Instruments gibt 
die Zahl der Quecksilberlinien, die durch den Spalt in verschiedenen 
Spektralgebieten heraustreten kénnen. Aus den Tabellen von Laden- 
burg findet man durch Addition die gesamte heraustretende Energie. 
Die Lampe brannte bei derselben Spannung und Strom, wie bei Laden- 
burg. Weiter unten ist ein indirekter Beweis angefiihrt, da8 die auf 
solche Weise ermittelten Energiewerte nicht sehr von der Wirklichkeit 
abweichen kénnen. 

Es sei Ff, die relative Energie der Fluoreszenz bei Anregung mit 
der Wellenlinge 4, J; die entsprechende Energie, die dabei absorbiert 
wird, dann ist die relative Fluoreszenzausbeute: 


#, 
ky == a . 
Ergebnisse. In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse im sichtbaren 
Spektrum fiir Fluorescein + NH,OH in Wasser 2.10—* g/cm* zusammen- 


gestellt. F, wurde bei 4 = 573 mu gemessen. 


Tabelie 1: 

2 ky A ky 
401 mz 0,94 510 mz 0,97 
AIS 0,98 518 ,, 0,97 
425, 0,98 524 ,, 0,69 
445 , 1,00 531 ,, 0,69 
456 , 1,02 538 ,, 0,42 
482 ,, 1,00 546 ,, 0,16 
502 , 0,98 550 , 0,10 


Die letzten Zahlen der Tabelle sind nicht genau, da das Licht wegen 
der kleinen Dispersion nicht geniigend monochromatisch wurde, und 
auBerdem sind die Messungen in diesem Gebiete durch Beimischung des 


1) E. Ladenburg, Phys. ZS. 5, 525, 1904. Vel. auch J. Plotnikow, Photo- 
chemische Versuchstechnik, 1912, S. 16. 
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zerstreuten Lichtes und unvollstindige Absorption etwas verfalscht. In 
der Tabelle 2 ist ein Beispiel der entsprechenden Messungen fiir Fluores- 
cein in Athylalkohol 1.10—? g/cm? angefiihrt. 


Tabelle 2. 

7 > ky A ky 
401m 0,84 527 mu | 1,00 
“560 1,00 ifs ae 1,03 
A92 1,02 546 , 0,87 
502 | 0,97 5050-.,, 0,64 
BIS, | 1,02 560 ,, | 0,10 


Die Zahlen der Tabelle 1 sind in der Fig. 2 dargestellt. Man sieht, 
daB im ganzen Intervall von 400mu bis etwa 515mm die Ausbeute 
beinahe denselben Wert hat, obwohl am kurzwelligen Ende sie sich etwas 
zu vermindern beginnt. Bei 515 mu 
fangt aber ein steiler Abfall an. . Diese 
Wellenlange entspricht ziemlich genau 


dem Maximum des Fluoreszenzspektrums. 
In der Alkohollésung ist, wie aus der 


Tab. 2 ersichtlich ist, die entsprechende 
Stelle bis etwa 530mu_ verschoben, 
400 440 480 520mu 560 was mit der Verschiebung des Fluor- 

Fig. 2. eszenzmaximums im KEinklang steht. 


Die langwellige Grenze der anregungsfaihigen Strahlen kann ohne jeg- 
liche Messung in konzentriertem Alkohol oder Glycerinlésungen von 
Fluorescein durch Drehung der Trommel des Monochromators und dem- 
entsprechende Anderung der Wellenlange der anregenden Strahlen beob- 
achtet werden. Von einer gewissen Wellenliinge an nimmt die Inten- 
sitat der Fluoreszenz sehr bedeutend ab, obwohl das anregende Licht wie 
friiher vollstandig absorbiert ist. Bei weiterer Anderung der Wellen- 
lange verschwindet die Fluoreszenz vollkommen. Es ist vorteilhafter, 
bei diesen Versuchen Alkohol- oder Glycerinlésungen zu nehmen, da in 
konzentrierten Wasserlésungen die Fluoreszenz sehr stark ausgeléscht ist. 

Die Versuche wurden auf das ultraviolette Gebiet ausgedehnt, indem 
die Philipslampe durch die Quecksilberlampe ersetzt wurde. Die Er- 
gebnisse eines dieser Versuche mit Fluorescein in Wasser 2. 10-8 g/em’ 
sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. In der ersten Spalte stehen die 
mittleren Wellenlangen der durchgelassenen Hg-Linien, im zweiten die 
entsprechenden Energien, die nach den Ladenburgschen Tabellen in oben 
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angedeuteter Weise berechnet sind, im dritten die i, und im vierten die 
Verhiltnisse von hk, zu 4. 


(Rabelie 3: 
meee 
? k 
sy EA ky a 
253mu | 1,00 1,01 4,0 
SLO 2 2,15 129) 3,9 
360 5 4,20 1,26 | ou 
405 ,, . 3,45 1,50 3,7 
433 , 4,61 1,65 3,8 


In der Tabelle 4 sind die Resultate einer ahnlichen MeBreihe fir 
die alkoholische Fluoresceinlésung 1.10—2 angefiihrt. 


Tabelle 4. 

Z EX ky hy | 4 
253 my 1.00" Paes 2.6 
310 , 2.75 0,76 214 
360 . 4,20 0,83 2.3 
405. gab I & 06 2,9 
433 . 461. { . 4,12 2.6 
586 ss ee eC 13 


Man sieht aus den Tabellen, da8 die schon in dem violetten Spektrum 
beginnende Verminderung von /, im ultravioletten Spektrum weitergeht, 
indem die Ausbeute hier angenihert der anregenden Wellenlinge pro- 
portional ist. 

Um die angenommenen Energiewerte fiir anregende Strahlen im 
Ultravioletten nachzupriifen, wurden ahnliche Messungen mit Asculinlésung 
vorgenommen. Wenn bei Farbstoffen, die im Sichtbaren absorbieren, ein 
breites Gebiet existiert, das sich auf etwa 100mu vom Fluoreszenz- 
maximum erstreckt, wo die Ausbeute beinahe konstant ist, so legt es 
nahe, zu vermuten, da8 im Falle von Asculin, dessen Absorptionsbande 
‘sich im Ultravioletten befindet, die Fluoreszenzausbeute in dhnlicher 
Weise von der Wellenlinge unabhangig wird. Wie aus der Tabelle 5 


Tabelle 5. 

a Ey kg ka |A 
253 mu 1,00 0,93 3,7 
ik) 2,75 1,00 ore 
360 ,, 4,20 0,93 2,6 


405 ,, 3,45 1,02 2,5 
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zu ersehen ist, wo die Resultate einer MeBreihe mit Asculin in Wasser 
10-3 g/cm? angefiihrt sind, bestitigt sich diese Vermutung. Dabei wurde, 
wie friiher, das anregende Licht in einer diinnen Schicht der Lésung 
vollstandig absorbiert. 

Dies Ergebnis bestatigt die von uns angenommenen Energiewerte 
fiir anregende Strahlen. Andererseits sieht man, da8 eine konzentrierte 
Asculinlésung wegen dieser Konstanz der Fluoreszenzausbeute umgekehrt 
zu Energieverteilungsmessungen, 
wenigstens im Intervall von 250 


bis. 400 mu gebraucht werden 
kann. Dieser Befund kann viel- 
leicht mit Nutzen fiir die Spektral- 
photometrie und fir Energie- 


messungen im nahen Ultraviolett 
verwendet werden. 

Diskussion. Der absolute 
Wert der Fluoreszenzausbeute von 
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Fig. 3 : Fluoresceinlésungen wurde von mir 


friiher bestimmt). Bei Beleuchtung 
mit weiBem Licht verwandeln sich etwa 80 Proz. der gesamten in einer 
verdiinnten Lésung absorbierten Energie in Fluoreszenz. Die Genauig- 
keit dieser Zahl ist nicht groB, aber fiir die folgenden Uberlegungen kann 
sie ausreichen. Die Grundannahme meiner erwiahnten Arbeit war die 
Unabhingigkeit der Ausbeute von der Wellenliange des anregenden Lichtes. 
Im ganzen Bereiche, wo bei verdiinnten Lisungen der energiereiche Teil 
des weifen Lichtes merklich absorbiert ist, wird diese Annahme ganz 
befriedigend bestiitigt, so daB diesbeziigliche Einwendungen seitens einiger 
Verfasser*) nicht stichhaltig sind. Wir kénnen also angenihert dem 
ganzen Intervall von etwa 430 bis 515 mu denselben absoluten Wert 
der Ausbeute, etwa 0,8, zuschreiben. Diese Zahl kann demgemi8 als 
MaSeinheit fiir die Auswertung der absoluten Ausbeute im Ultravioletten 
gebraucht werden. Durch Vereinigung der Ergebnisse der Tabellen 1 
und 3 ist die ausgezogene Kurve der Fig. 3 erhalten. Die Ordinaten 
bedeuten hier die absolute Fluoreszenzausbeute. Wenn die Ausbeute 
genau dem Einsteinschen Aquivalenzgesetz folgen wiirde, miSte sie nach 
der punktierten Linie in der Figur verlaufen. Die Abfallstelle miiSte 


1) §. J. Wawilow, ZS. f. Phys. 22, 266, 1924. 


*) S. Valentiner und M. Réssiger, l.c.; F.Schmieder, Ann. d. Phys. 77, 
381, 1925. 
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der Ausbeute 1 entsprechen. Wie man aus der Figur sieht, folgt die 
Fluoreszenzausbeute von Fluorescein im Ultravioletten dem Einstein- 
schen Gesetze nicht nur der Wellenlinge, sondern auch dem absoluten 
Werte nach. Im Sichtbaren aber, in der Nihe des kritischen Punktes, 
wo das Einsteinsche Gesetz seinen Sinn verliert, treten merkliche Ab- 
weichungen von diesem Gesetze auf. 

Es liegt nahe, die erhaltene Kurve mit einer Uberlegung und einem 
Schema von Franck’) in Zusammenhang zu bringen, die betreffs des photo- 
chemischen Dissoziationsvorganges vorgeschlagen wurde. Neben diesem 
Vorgang bestehen nach Franck auch andere Verwendungsméglichkeiten 
von Anregungsenergie. Erst wenn das aufgenommene Quant wesentlich 
gréBer ist, als die Dissoziationsarbeit, sollte die photochemische Ausbeute 
sich der aus dem Aquivalenzgesetz berechneten nihern, da trotz einer 
Energiezerstreuung noch genug Energie fiir die Dissoziation tibrigbleibt. 
Im Falle der Fluoreszenz spricht schon die bekannte Tatsache der Existenz 
eines antistokesschen Bereichs in ihrem Spektrum dafiir, da8 die thermische 
Energie des Lésungsmittels zur Quantenenergie der Farbstoffmolekiile 
hinzugefiigt werden kann. DemgemaS mu8 natiirlich auch wegen der 
Gleichgewichtsbedingungen eine entsprechende Abnahme der Quanten- 
energie stattfinden. Wenn die Anregungsenergie nahe dem kritischen 
Werte ist, kann diese Abnahme Fluoreszenz vernichten, d.h. die Ausbeute 
vermindern. Es ist nicht leicht, alle Umstinde in unserem komplizierten 
Falle naiher zu priazisieren. Die angefiihrten Uberlegungen erkliren aber 
qualitativ die Notwendigkeit einer Verflachung der Ausbeutekurve. 

Diese Verflachung scheint ein allgemeiner Fall zu sein. Die Un- 
veranderlichkeit der photochemischen Ausbeute beim Ausbleichen von 
Farbstofflésungen”) ist wahrscheinlich nur der Ausdruck dieser Ver- 
flachung. Die Konstanz der lichtelektrischen Ausbeute bei Beleuchtung 
von Steinsalzkristallen*) kann vielleicht ebenso gedeutet werden. Wenn 
diese Vorstellung richtig ist, so kann man erwarten, in mehr kurzwelligen 
Gebieten in diesen Fallen bessere Ubereinstimmung mit dem Aquivalenz- 
gesetz zu finden. 

Die vorgeschlagene Deutung ist nicht die einzig mégliche. Man 
kénnte z. B. den Verlauf der Ausbeutekurve auch durch Uberlagerung 
yon einigen breiten Absorptionsbanden mit verschiedenen Aktivitiits- 


1) J. Franck, ZS. f. phys. Chem. 120, 214, 1926; J. Franck u. P. Jordan, 
Anregung von Quantenspriingen durch Stéfe, 1926, 8. 289. 
2) P, Lasareff, Ann. d. Phys. 24, 661, 1907. 
3) A. Arsenjewa, ZS. f. Phys. 37,701, 1926. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLII. 21 
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konstanten formell erklaren. Aber die Ubereinstimmung der absoluten 
Werte der Ausbeute mit der Theorie im Ultravioletten macht diese 


Erklarung wenig wahrscheinlich. 


Alle beschriebenen Versuche und Uberlegungen beruhen auf der 
Voraussetzung, da8 das Fluoreszenzspektrum bei Anregung mit ver- 
schiedenen Strahlen immer dasselbe ist. Im Sichtbaren wurde das 
seinerzeit von Nichols und Merritt‘) festgestellt. Ich habe das auch 
spektralphotometrisch und photographisch im breiten Wellenintervall 
fiir Fluorescein vorlaufig nachgepriift. Es ist aber noch fraglich, ob 
auch im Gebiete, wo die Ausbeute rasch abfallt, das Spektrum genau 
dasselbe ist. . Wenn es so wire, so wiirde das mit einer starken Ver- 
letzung des Stokesschen Gesetzes verbunden sein, wie es Valentiner 
und Réssiger vermuten. Eine nihere Untersuchung des Fluoreszenz- 
spektrums bei Anregung mit verschiedenen Strahlen besonders in der 
Nahe des kritischen Punktes behalte ich mir fiir die nachste Mitteilung vor. 

Dem Direktor des hiesigen Laboratoriums Herrn Professor Dr. P. 
P. Lasareff méchte ich auch an dieser Stelle fiir die bereitwillige Uber- 
lassung aller fiir diese Arbeit nétigen Mittel meinen tiefsten Dank aus- 
sprechen. 


Moskau, Moskauer Institut d. Physik u. Biophysik, Dezember 1926. 


1) E. L. Nichols und E. Merritt, Studies in luminescence, 1912, S. 5. 
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Uber die Bewegungsgrofe der leitenden Elektronen. 


Von A. E, Malinowski in Jekaterinoslaw. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 
(Eingegangen am 17. Februar 1927.) 
Es wird kurz iiber die neuen Versuche berichtet, welche zur Aufdeckung der 
Bewegungsgréfe eines elektrischen Stromes angestellt wurden. Das negativ aus- 
gefallene Resultat wurde theoretisch diskutiert und daraus der SchluB gezogen, 


dai die elektromagnetische Bewegungsgréfe der leitenden Elektronen durch die 
Selbstinduktion nicht beeinflu8t wird. 


Seinerzeit hat Maxwell die Frage gestellt, ob beim Entstehen eines 
elektrischen Stromes auch mechanische Wirkungen der Beobachtung zu- 
ganglich sind. 

Die vorliegende Arbeit bezweckt dieselbe Frage vom Standpunkte 
der Elektronentheorie noch einmal der theoretischen Diskussion und auch 
eimer experimentellen Priifung zu unterziehen. 


Es wurde vom Verfasser angenommen, daf wihrend der Einwirkung 
einer elektromotorischen Kraft die Atome der Metalle immer die gleiche 
Zahl der Elektronen mit einer durchschnittlich gleichen Geschwindigkeits- 
komponente uw, nach einer bestimmten Richtung ausschleudern. Weil aber 
durch die Zugehérigkeit zu dem System der leitenden Elektronen eines 
entstandenen Stromes, nach Ansicht von Abraham und Lorentz’), die 
Tragheit der Elektronen aufserordentlich vergréfert wird, so soll die 
Geschwindigkeit der letzteren zunichst einen kleineren Wert wu haben, 


welcher wihrend der Stromentstehung von Null bis zu der normalen 
R 


| 
GroBe u, nach dem Gesetz u = Uy, (1 —e L wichst. 


Der entsprechende Verlust an kinetischer Energie 5 (uz — u*), 


welchen die einzelnen Elektronen durch Hinzufiigen zu dem System er- 
leiden, wird dem Zuwachs der eletromagnetischen Energie des Stromes 
Li?/2 gleichgesetzt. 

Auf diese Weise ergibt sich weiter der klassische Ausdruck fiir den 
spezifischen Widerstand @ in der Form von Riecke, 


1) H. A. Lorentz, The Theory of Electrons 1909, S. 47—48. 
21 * 
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obwohl bei dessen Ableitung keine weiteren Annahmen iiber den inneren 
Mechanismus der elektrischen Leitung, wie es bei den anderen Theorien 
der Fall ist, gemacht wurden. 

Abnlich wird die BewegungsgréBbe, welche dem System der Strom- 
elektronen wahrend der Stromentstehung mitgeteilt wird, berechnet. Die 
letztere stimmt mit der elektromagnetischen Bewegungsgréfe von Abraham 
bis auf den Zahlenfaktor 2/3 iiberein, namlich: 

2 Li 2 2 (2T 
<= ae a — Bie eG lve =s(5) 

Der GréBenordnung nach soll diese Bewegungsgréfe der Beob- 
achtung leicht zugiinglich sein; zu ihrer Aufdeckung wurden die folgenden 
Versuche angestellt. 

Es wurde ein Ring, dessen eine Hilfte aus Kupfer, die andere aus 
Wismut hergestellt war, auf einem diinnen W olframdraht im hochevakuierten 
-Raume frei aufgehingt. Durch Erwirmen der Létstelle mittels eimer 
Bogenlampe wurde in dem Ringe em Strom von ungefaihr 0,54 Amp. 
erzeugt, indem auf diese Weise alle festen Anschliisse und merklche Stéfe 
vermieden werden. Die Drehung des Ringes wurde mittels Spiegel und 
Fernrohr beobachtet. 

Eine grofe Reihe von Versuchen ergab folgende Resultate : 

1. Die Empfindlichkeit der Einstellung, welche ungefihr 9,2 
.10—* gem/sec betrug, lief keinen mechanischen Stof beim Entstehen des 
Stromes bemerken. 

2. Es wurde eine kleie dauernde Ablenkung im Sinne der Strom- 
richtung von ungefiihr 1,5 Skalenteilen beobachtet, deren Ursprung nicht 
sichergestellt ist. . 

Durch das Ausbleiben der mechanischen Impulswirkung des Stromes 
werden, den abgeleiteten Formeln gemab, die Grenzen fiir u,, und 0/A fest- 
gelegt, und zwar: uw, = 1,35.10° cm/sec, bei einer Spannung von etwa 
1,2. 10~* Volt/cm, und #/A < 1,6 . 10°, welche betriichtlich von den auf die 
iibliche Weise aus den Theorien der metallischen Leitung berechneten 
GréBen abweichen. 


Daraus kann man folgende Schliisse ziehen: entweder 


1. da das Vorhandensein der Selbstinduktion die Trigheit der 
leitenden Elektronen nicht wesentlich beeinfluft, oder dab 


2. die Geschwindigkeit der geordneten Bewegung der letzteren 
einen auferordentlich hohen Wert (etwa 10° cm/sec/Volt/em) hat. . 


Se 
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Weil aber diese letzte Annahme hiéchst unwahrscheinlich ist, sind 
wir gezwungen, auf die Lorentzsche Auffassung der Selbstinduktion, als 
einer Tragheit des Systems der leitenden Elektronen, zu verzichten. 

Um nun diesen scheinbaren Widerspruch mit der klassischen Elek- 
tronentheorie zu beseitigen, habe ich die folgende Ansicht, welche bei 
emer Diskussion von Herrn Prof. J. Frenkel unterstiitzt wurde, aus- 
gesprochen. 

Die allgemeine Abrahamsche Beziehung 2 7 = (G.»v) bleibt streng 
giiltig fiir den Fall einer Bewegung der Elektronen im freien Raume. 

Sie kann aber nicht angewendet werden im Falle des Leitungsstromes, 
wo eine Bewegung der Elektronen zwischen den positiven Ionen des 
Metalls erfolgt. Weil die letzteren die zur Bewegungsrichtung senkrechte 
Komponente der elektrischen Kraft E zu Null machen, und deshalb im 
auBeren Raume die Dichte der Bewegungserébe 

g= ~— [E.H] 
4n¢ 
keine Komponente parallel der Stromrichtung besitzen kann. 

Einige Tage spiaiter hat mir Herr Prof. Dr. R. Gans eine dhnliche 
Lésung dieser Aufgabe freundlichst mitgeteilt, wofiir ich ihm zu bestem 
Dank verpflichtet bin. 

Ich will die Frage einer etwas eingehenderen Diskussion unterziehen. 
Wenn wir die X-Achse parallel der Stromrichtung wihlen, so ist die 
Dichte der elektromagnetischen BewegungsgréBbe 


1 
Un 4nc (E, H, —E,H,). @) 


Ist also in einem Raumteil H = 0, so trigt dort nichts zu g bei. 
Wenn alle Ladungen von demselben Vorzeichen sind und eine gemeinsame 


Geschwindigkeit haben, ist 
epee. By = Hy Bea: 
¢ c 


dann folgt: 


1 1 
g UI9x — oo (Hy a Dy 
oder durch Integration iiber den Raum die Abrahamsche Beziehung 
oh ta Gab) 


In Falle eines Leitungsstromes dagegen tragen nur diejenigen Raum- 
teile etwas zur Bewegungsgréfe bei, in denen KF existiert, d. h. im 
wesentlichen die unmittelbare Umgebung der Elektronen im Innern des 
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Leiters. So erklirt es sich, daB G — mv wird, wo m blo& die Summe 
der Massen der einzelnen Elektronen bedeutet*)= 

Es eriibrigt sich, noch nachzusehen, ob vielleicht das Magnettfeld 
der anderen bewegten Ladungen die Bewegungsgrife der einzelnen Elek- 
tronen beeinflubt. Denn die magnetische Kraft durchdringt, im Gegensatz 
zu der elektrischen, das Innere des Leiters. 

Zu diesem Zweck denken wir uns die magnetische Kraft H in der 
nichsten Umgebung eines Elektrons A aus zwei Teilen zusammengesetzt : 
ds ns as 
wo H, durch die Bewegung des Elektrons A, und h die dubere in bezug 
auf A durch die Bewegungen von allen anderen Ladungen hervorgerufene 

Kraft bedeuten. 
Auf diese Weise bekommt man aus (1) 

jp ae (E, H,,— E,H,y) + ex (E, h, — E_hy). (2) 
Um nun die Bewegungsgré8e in der naichsten Umgebung eines Elektrons 
zu berechnen, miissen wir die Integration etwa in den Grenzen von r = a 
bis 7 = R durchfiihren, wo a dem Radius des Elektrons und R der 
Entfernung von dem nachsten Atom gleichgesetzt werden kann. In diesem 
Gebiet kann das fiufere Magnetfeld h der Richtung und Gréfe nach als 
konstant angesehen werden. Bei einer entsprechenden Wahl der Ko- 
ordinaten wird 

Wie Say Ng a Ogre 73 008 8; 


die Integration des zweiten Gliedes der rechten Seite von (2) ergibt 


R 22 4 

he : 

tage | ar | dw | sin 8 cos 0.00 ei 
a 0 0 


dagegen stellt das erste Glied wieder die eigene BewegungsgréBe eines 
einzelnen Elektrons dar. 


Forsch. Kath. d. Chemie. Abt. f. Physik. Dniepropietrowsk (Jeka- 
terinoslaw), Ukraine, 10. Februar 1927. 


1) Nach den Ausfiihrungen von R. Gans. 


ee eee el o—ro 


es 
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Zu der Bemerkung von G. P. Thomson 
betr. Streuungsmessungen an Wasserstoffkanalstrahlen. 


Von R. Conrad und J. Koenigsberger. 


(Hingegangen am 21. Februar 1927.) 


Hs wird gezeigt, dai die Kritik von Herrn G. P. Thomson an den Messungen 
von R. Conrad iiber die Streuung von Wasserstoffkanalstrahlen nicht zutrifft, 
und dafi die ersten Messungen von Herrn Thomson, die erhebliche Unterschiede 
gegen die Ergebnisse von Conrad aufwiesen, unseres Erachtens Fehler besitzen. 
Es gilt das Gesetz von Coulomb fiir die Streuung von Wasserstoffkernen an 
Wasserstoffmolekiilen bei den kleinen von Conrad benutzten Streuungswinkeln 
und Geschwindigkeiten mindestens in erster Naherung auf etwa 10 bis 20 Proz. 
Die Schwierigkeit, die verschiedenen Hinfliisse, Wirkung der Elektronen, Mehrfach- 
streuung usw. exakt zu berechnen, ist die Ursache, dai nicht eine genauere 
Ubereinstimmung mit dem Quadratgesetz statthat. 


Zu den Bemerkungen von Herrn G. P. Thomson’) iiber eine Arbeit 
des einen von uns”) haben wir folgendes zu sagen: 

Die Methode, die Streuung der Kanalstrahlen aus Ladungsmessungen 
mit Faradayzylinder festzustellen, gegen die wir aus verschiedenen Griinden 
Bedenken hatten, hat Herr Thomson neuerdings selbst verlassen und 
sagt in seiner Veréffentlichung*) von 1926: ,Diese Methode (nimlich 
Herrn Thomsons erste Methode) ist nicht giinzlich befriedigend aus 
zwei Griinden.“ 

1. Wie Herr Thomson die Geschwindigkeit berechnet hat, war 
in seiner ersten Untersuchung*) und ist auch in seiner zweiten vom 
Mai 1926 nicht klar angegeben; es wurde immer von der Energie der 
Strahlen in Volt und der Potentialdifferenz in Volt, welche die Strahlen 
durchfallen haben (1. c. Anm. 2, 8. 973), gesprochen; erst in der Ab- 
handlung®) vom November 1926 ist von Geschwindigkeit in absolutem 
Mafe die Rede. Daher haben wir angenommen, daf Herr Thomson die 
volle Voltzahl eingesetzt hat. 

Aber auch wenn durch Ablenkung auf den Fluoreszenzschirm die 
Geschwindigkeit bestimmt ist, so machen sich bei Verwendung des 
Faradayzylinders die stets gleichzeitig vorhandenen kleineren®) Ge- 


1) G. P. Thomson, ZS. f. Phys. 40, 652, 1927. 

2) R. Conrad, ebenda 35, 73, 1925. Im folgenden als ,l. c.* zitiert. 

3) G. P. Thomson, Phil. Mag. (7) 1, 961, 1926. 

4) Derselbe, Proc. Roy. Soc. Lond. 102, 197, 1923. 

5) Derselbe, Phil. Mag. (7) 2, 1076, 1926. 
6) T. Retschinsky, Ann. d. Phys. 47, 525, 1915; 48, 546, 1915; 50, 


369, 1916. 
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schwindigkeiten stiirker geltend. Bei den photographischen Verfahren 
treten umgekehrt die gréBten Geschwindigkeiten hervor. Es ist also 
besser, zunichst die Strahlen durch elektrische und magnetische Felder 
auszusondern, um in den Raum Strahlen homogener Geschwindigkeiten 
zu bekommen, wie das in der Arbeit von R. Conrad geschehen ist. 

Die Hauptschwierigkeit der Priifung einer Theorie sowohl der 
Streuung wie auch der Umladung liegt unseres Erachtens nicht in klei- 
neren Ungenauigkeiten der Messungen, sondern in der Bestimmung der 
Geschwindigkeit, da diese, wie gezeigt, bei den elementaren Theorien auf 
den bisherigen Grundlagen in die vierte Potenz eingeht. — In der ersten 
Abhandlung von Herrn G. P. Thomson sind unseres Erachtens erhebliche 
Ungenauigkeiten bei der Geschwindigkeitsbestimmung vorgekommen. 

2. Die Zerlegung der Kanalstrahlen durch elektrische und magne- 
tische Ablenkung!) ist fiir genaue Messungen auch deshalb vorteilhaft, 
weil die photographische Abschiitzung der etwa gleichzeitig vorhandenen 
Molekiile und Atomarten, wie sie Herr Thomson neuerdings (Phil. Mag., 
Mai 1926, S. 963) verwendet, nicht einwandfrei ist; denn das Energie- 
verhaltnis auf der Thermosaule?) und damit auch die Zahl der Kanal- 
strahlen ist ein anderes als das photographisch ermittelte. Letzteres 
Verfahren ist hierfiir nicht exakt. 

Fiir die photographische Streuungsmessung einheitlicher Strahlen 
diirfte der Fehler wechselnder Eindringungstiefe kleiner, aber vielleicht 
doch auch zu beriicksichtigen sein. 

3. Ein weiterer Einwand von Herrn Conrad gegen die ersten Ver- 
suche von Herrn Thomson lag darin, da§ Kanalstrahlen nicht parallel 
verlaufen, wenn sie von einer kleinen kreisférmigen Blende, und erst 
recht nicht, wenn sie von einem Schlitz ausgehen. Bei der An- 
ordnung des einen von uns kommen Kegel, bei der ersten Anordnung 
von Herrn Thomson wohl viel kompliziertere Raumgebilde in Frage. 

Bei der Kreisblende werden diese Fehler exakt korrigiert*), Fiir 
einen Schlitz hat Chr. von Kiihne*) eine Korrektion erster Naherung 


1) Bei dieser Gelegenheit darf erwahnt werden, daB die Methode der ge- 
raden Dispersion (Entgegenwirken des elektrischen und magnetischen Feldes), die 
Herr Aston bei seinen schénen grundlegenden Untersuchungen und die Herr 
G. P. Thomson in seiner spiteren genaueren, nach R. Conrads Abhandlung er- 
schienenen Untersuchung anwendet, zuerst von J. Kutschewski und J. Koenigs- 
berger (Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 152, 1911) angegeben und verwandt wurde. 


*) Vgl. hierzu K. Glimme und J. Koenigsberger, ZS. f. Phys. 6, 
295, 1921. 


3) Vel RC ome ads i cassis 
*) Chr. v. Kiihne, Diss. Freiburg i. Br. 1915. 
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versucht. Herr Thomson hatte diese Fehlerquelle, die 30 bis 50 Proz. 
betragen kann, nicht erwihnt. 

4. Da bei der ersten Versuchsanordnung von Herrn Thomson, 
auf welche sich die Bemerkung von Herrn Conrad bezog, die mehr- 
fache Streuung bei den meist dort angewandten Drucken sehr er- 
heblich sein mute, zeigen ganz einfache Zahlenrechnungen, wie sie 
Herr Conrad (S. 489 ff. unten) gegeben hat. Die Rechnung, die Herr 
Thomson (1. c. S. 969) anfiihrt, um die mehrfache Streuung abzuschitzen, 
scheint uns nicht einwandfrei; die einzige exakte Theorie diirfte bis 
jetzt die von Herrn Wentzel’) gegebene sein. Daf hierbei ein be- 
stimmtes StoBgesetz vorausgesetzt werden muB, erschwert allerdings die 
an sich schon rechnerisch schwierige Verwendung der Theorie von Herrn 
Wentzel; denn man miifte die Rechnungen fiir verschiedene StoBgesetze 
durchfiihren. 

Was die Genauigkeit bei den Versuchen von R. Conrad anlangt, 
so ist aus der Fig. 10 1. c. ohne weiteres zu sehen, dafi die Streuung der 
MeSpunkte nur gering ist. Das in der Arbeit angegebene typische Bei- 
spiel einer MeSreihe ist von einer stark gebrauchten Réhre genommen, 
bei der die Galvanometerausschlige zwar klein, aber absolut sicher re- 
produzierbar waren. Bei einer frischen Réhre waren sie zuweilen das 
7- bis 10fache. Es wire zudem ein leichtes gewesen, durch Verlingerung 
des Lichtweges die Ausschlige zu vergréfern, was aber die wahre MeB8- 
genauigkeit nicht erhéht hatte. Selbst wenn aber die MeSgenauigkeit 
statt etwa + 5 bis 10 Proz. sogar nur + 25 Proz. betragen hatte, so kann 
darin, wie einfache Rechnungen zeigen, keinenfalls der Grund liegen, da 
Herr Conrad nur eine Differenz von etwa 15 bis 20 Proz. gegen den 
unter Beriicksichtigung der verschiedenen Einfliisse auf Grund des Ge- 
setzes von Coulomb berechneten Wert erhalt, wihrend Herr Thomson 
die Streuung 10- bis 20 mal gréfer gefunden hat. 

5. Ein Grund hierfiir neben den anderen vorher erwahnten ist noch 
der, daS in der ersten Abhandlung von Herrn Thomson die Wirkung 
‘der Elektronen um den streuenden Wasserstoffkern nicht beriicksichtigt 
war. Jetzt (Phil. Mag. 2, 1088, 1084, Nov. 1926) hat Herr Thomson 
Betrachtungen ahnlicher Art iiber die sehr erhebliche Streuungswirkung 
der Elektronen angestellt, wie vorher R. Conrad (ZS. f. Phys. 48, 467, 
Aug. 1926). 

Zusammenfassend kommen wir zu dem SchluB: Fiir die kleinen 
Streuungswinkel und die Geschwindigkeiten, die Herr Conrad benutzt 


1) H. Wentzel, Ann. d. Phys. 69, 335, 1922. 
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hat, gilt in erster Naiherung das Coulombsche Gesetz. Soweit die 
Ergebnisse der ersten Untersuchung von Herrn Thomson fiir dieselben 
Winkel und Geschwindigkeiten erheblich davon abweichen, liegt das 
unseres Erachtens daran, dag die vorher erwihnten Einfliisse und Fehler- 
quellen bei den Experimenten und in der Theorie nicht beriicksichtigt 
wurden. 

Nach der Kurve (Fig. 4) der Ergebnisse des zweiten Verfahrens 
von Herrn Thomson zu urteilen, sind jetzt die Unterschiede gegentiber 
den nach dem Gesetz von Coulomb berechneten Werten fiir diese Ge- 
schwindigkeiten und Winkel?) nicht mehr gro’, namentlich wenn noch 
Elektroneneinflu8, Mehrfachstreuung und Unsicherheit der Geschwindig- 
keitsmessung beriicksichtigt wiirden, waihrend in der ersten Arbeit von 
Herrn Thomson, auf welche sich die Einwande des einen von uns be- 
zogen, die aus den Beobachtungen gefolgerten Werte etwa 10- bis 20 mal 
erdBer waren. 


Freiburg, Mathemat.-Physikal. Institut d. Universitat. Febr. 1927. 


1) Dafi bei héheren Geschwindigkeiten und groéferen Winkeln gréfere Unter- 
schiede vorkommen kénnten, wird von uns nicht bestritten. Doch ware, wie jetzt 
bemerkt sei, das Versagen des Gesetzes von Coulomb bei Wasserstoffatomstrahlen 
in Wasserstoff und Helium deshalb iiberraschend, weil nach den Beobachtungen 
von KE. Rutherford und H. Geiger und yon E.S. Bieler (vgl. die zusammen- 
fassende Darstellung von L. Meitner, Naturwiss. 14, 866, 1926) die a-Strahlen 
bei Vorbeigang an Kernen Abweichungen von dem Gesetz erst bei einer Ent- 
fernung unter 10-12 cm zeigen. Bei den Versuchen von Herrn Conrad waren die 
Abstinde von der Grofenordnung 10~° cm (vgl. 1. ec. Il., 8. 467), bei Herrn Thom- 
son zwar kleiner, aber auch nicht 10-!*. — Bei der theoretischen Darstellung 
hatten wir von der Einfiithrung quantenhafter Beziehungen bei den Hyperbelbahnen 
des Strahles abgesehen, weil Quantenwirkung nur fiir die Wechselwirkung Kern 


—Elektron, nicht aber von gleichnamigen Ladungen sichergestellt ist. 
‘ 
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Intensitat von Serienlinien. 
Von B. Trumpy in Trondhjem. 
(Hingegangen am 23. Februar 1927.) 


Die friiher gemessene Gesamtintensitét der Hauptserienlinien des Natriums wird 

mit der von W. Pauli jr. nach den Methoden von HK. Schrédinger berechneten 

Intensitét der Linien der Balmerserie verglichen und mit ihr in guter Uberein- 
stimmung gefunden. 


In einer friiheren Arbeit ,Uber Maximalintensitét und Breite der 
Hauptserienlinien des Natriums“!) haben wir die Linien von 1s — 4p 
bis 1s — 13p in Absorption durch photographische Photometrierung auf 
Intensitét und Breite untersucht, und haben durch Planimetrieren der 
(nx)-Kurven die Variation der Gesamtintensitaét mit wachsender Glied- 
nummer, d. h. die Variation der Ubergangswahrscheinlichkeit a; bestimmt. 

Die Hauptserienlinien des Natriums in Absorption entstehen durch 
die Quantenspriinge 3, > n,, wo die variable Quantenzahl n die Werte 
3, 4, 5 usw. durchlauft, und die Resultate unserer Versuche zeigten, daB 
@j,; mnerhalb des untersuchten Gebietes umgekehrt proportional der dritten 
- Potenz dieser variablen Quantenzahl n gesetzt werden konnte, d. h. 


Dies Resultat stand in guter qualitativen Ubereinstimmung mit den 
theoretischen Berechnungen von W. Thomas’) und H. Bartels*), aber 
eine quantitative Vergleichung zwischen Theorie und Experiment konnte 
nicht durchgefiihrt werden, weil die Berechnungen sich nur auf die drei 
ersten Serienglieder beschrankten. 

Durch die neuen Anschauungen von E. Schrédinger’*) ist es aber 
méglich geworden, die Intensitit saimtlicher Linien einer Serie zu _be- 
rechnen, und solche Berechnungen sind schon von W. Paulijr. fir die 
Lyman- und die Balmerserie des Wasserstofis ausgefiihrt worden *). 


Die Balmerserie 
il it 
he = F(a) 


1) B. Trumpy, ZS. f. Phys. 84, 715, 1925. 

2) W. Thomas, ebenda 24, 169, 1924. 

3) H. Bartels, ebenda 82, 415, 1925. 

4) BE, Schrédinger, Ann. d. Phys. 79, 273, 489, 1926; 80, 437, 489, 1926; 
81, 109, 1926 
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hat dieselbe Quantenzahl n der Laufterm, wie die Hauptserie des Natriums 
und die Bahnen sind iibrigens fiir diese Serien ganz analog. Es ist des- 
halb nach Schrédinger zu erwarten, da8 die verhaltnismafige Variation 
der Gesamtintensitaét mit wachsender Gliednummer fiir die zwei Serien 
mindestens fiir die gréBeren Quantenzahlen in Ubereinstimmung stehen, 
denn die relative Intensitat einer Serie ist von dem gemeinsamen Term 
unabhingig. Eine Vergleichung unserer friiheren Versuchsresultate mit 
den von W. Pauli berechneten Zahlen scheint deshalb zulassig. 

W. Pauli gelangt zu folgender Formel fiir die Gesamtintensitaten 
der Linien der Balmerserie: 
48 (n —2)20=8 
n(n + 2)20+3 


Man bemerkt sofort, daB die Gesamtintensitat fiir gréBere Quanten- 


Lig (3 n? — 4) (5n? — 4). 


zahlen umgekehrt proportional der dritten Potenz von ist, in guter 
Ubereinstimmung mit unseren Versuchsresultaten. Die Ubereinstimmung 
ist jedoch eine engere, wie aus der Tabelle 1 ersichtlich ist. 

Hier sind unsere Versuchsresultate fiir die Linien 1s — 4p bis 
1s —13~ in Spalte 2 zusammengestellt; wir geben die Zahlen in der- 
selben Form wie in der ersten Mitteilung wieder. Der Faktor a,,; ist 
mit einer Konstante c, multipliziert, so daS c, a,; fiir die Linie 1s — 4p 
den Wert 10 annimmt. In Spalte 3 haben wir die nach der Formel von 
Pauli berechneten Werte von J m, zusammengestellt, nachdem sie mit 
einem konstanten Faktor c, multipliziert sind. 


rs Cy Opy yo see . Cy Ap; Cg Jag 
beob. ber. beob. ber. 

5 10 10 « 10 1,28 1,29 

6 5,78... | 5,86 11 0,97 0,97 

7 3,84 3,72 12 0,79 0,75 

8 2,54 2,50 13 0,64 0,59 

g 1,75 1,76 14 0,55 0,47 


Die Genauigkeit der Ubereinstimmung ist bemerkenswert. Die ge- 
ringen Abweichungen bei den héchsten Quantenzahlen sind ohne Be- 
deutung und lassen sich zwanglos auf eine kleine Ungenauigkeit der 
Messungen dieser sehr schmalen Linien zuriickfiihren. 

Wir hoffen auf diese Tatsachen in Verbindung mit neuen Versuchs- 
resultaten an anderen Alkalimetallen in kurzer Zeit zuriickzukommen. 


Trondhjem, Phys. Inst. d. Techn. Hochschule, 19. Februar 1927. 
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Untersuchungen tiber die gliihelektrische 
Emission von Metallen bei Zustandsanderungen 
des Kathodenmaterials. 


(Erste Mitteilung) 


Die experimentellen Untersuchungsbedingungen und die 
Apparatur zur Aufnahme gliihelektrischer Schmelzdiagramme. 


Von A. Goetz in Gittingen.4 
Mit 17 Abbildungen. (Hingegangen am 15. Februar 1927.) 


Mit der vorliegenden Arbeit wird mit der Veriffentlichung einer gréBeren Reihe 
langjahriger experimenteller Untersuchungen iiber die giiihclektrischen Emissions- 
vorgange bei Zustandsinderungen des Kathodenmaterials begonnen. Vor der Dar- 
stellung der eigentlichen MefSresultate ist wegen der auferordentlich grofen Gefahr, 
bei diesem Untersuchungsgegenstand gefiilschte Ergebnisse zu erhalten, eine ein- 
gehende Schilderung der Versuchsbedingungen und der erforderlichen Kautelen 
gebracht. Die vorliegende erste Mitteilung beschriénkt sich aufer einer Diskussion 
der Vorarbeiten des Verf. und yon 8. Seiliger daher auf die Beschreibung der 
Konstruktion eines Hochvakuumschmelzofens fiir Temperaturen bis zu 2000° C, einer 
fast fehlerfreien Bestimmung der Kathodentemperatur, der Trennung der gliih- 
elektrischen Emissionen seitens der Ofenwande und des Schmelzgutes, einer Hin- 
richtung zur Erlangung beliebig grofer kiinstlicher Warmekapazitaten um Schmelz- 
und Kristallisationsvorgiinge iiber sehr grofe Zeitintervalle ausdehnen zu kénnen 
und zweier gleichzeitig arbeitenden Registriereinrichtungen, von denen die eine 
Druck, Kathodentemperatur und Emissionsstréme bis zu 10-10 Amp, als Funktion 
der Zeit, die andere den Sattigungsstrom direkt als Funktion der Temperatur zu 
messen gestattet. Die folgende Mitteilung, welche die Emissionsvorginge einer 
Reihe yon Metallen schildert, wird in allernichster Zeit in Aussicht gestellt. 


Disposition. 


1. Hinleitung. a) Vorarbeiten. b) Ziel der Untersuchung. — 2. Die Appa- 
ratur. a) Vorbedingungen. b) Der Rezipient. ¢) Der Hochvakuumschmelzofen. 
d) Die Temperaturbestimmung. e) Die Anode. — 3. Die Evakuierungs- und 


Entgasungsmethode. — 4. Die MeBmethode. a) Die Temperaturreguliecrung. 
_b) Die Registriervorrichtung zur Bestimmung von J als Funktion der Temperatur. 
c) Die Registriervorrichtung zur Bestimmung von J und T als Funktion der Zeit. 
d) Der Unterbrecher. e) Die Schaltung. f) Die Druckbestimmung. 


1. Einleitung. 


a) Vorarbeiten. Im Gegensatz zu den iiberaus zahlreichen Unter- 
suchungen der gliihelektrischen Elektronenemission fester Kérper — von 
Metallen und Oxyden — sind die Emissionsvorgiinge bei dem Ubergang 
des Kathodenmaterials in einen anderen Aggregatzustand (fest—fltissig) 
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oder in eine andere Modifikation infolge Anderung der Atomkonstellation 
im Raumgitter nur wenig untersucht, trotzdem gerade diese Vorgainge 
geeignet zu sein scheinen, einen Aufschluf iiber den Mechanismus des 
elithelektrischen Elektronenaustrittes zu geben. 

Der Grund dafiir, daB solche Untersuchungen erst in geringer Zahl 
vorliegen, diirfte wohl darin zu suchen sein, daB8 diese Arbeiten un- 
eewohnlichen experimentellen Schwierigkeiten unterliegen, um glaubwiirdige 
und reproduzierbare Resultate zu erlangen. So diirfte auch die Tatsache 
erklarbar sein, da die beiden einzigen auf diesem Gebiet vorhandenen 
Vorarbeiten — vom Verfasser und von S.Seiliger — sich einander er- 
heblich mit ihren Befunden widersprechen. 

Die erste Untersuchung der Elektronenemission am Schmelzpunkt 
von Kupfer, Mangan und Eisen und am Umwandlungspunkt A, (y-EKisen— 
)-Eisen) wurde vom Verfasser')*) yor etwa 5 Jahren begonnen. Das Haupt- 
augenmerk bei der Untersuchung wurde auf den: Verlauf der Konstanten 
A und b in der bekannten Richardsonschen Gleichung: 


Ja ALVT ge 8, 


gerichtet. Das Resultat ergab, dai das geschmolzene Metall eine bedeutend 
kleinere Austrittsarbeit besitzt als das feste, ohne daf eine sprunghafte 
Steigerung der Emission im Schmelzpunkt auftritt. Da aber andererseits 
eine plétzliche Verringerung der Austrittsarbeit unbedingt mit einer sprung- 
haften Anderung des Emissionsstromes verbunden sein miifte, so bleibt 
nur die Folgerung iibrig, daf die Konstante A um genau den Betrag 
kleiner wird, der bei der erfolgten Verringerung von b erforderlich ist, um 
denselben Wert fiir J bei der Schmelz- oder Umwandlungstemperatur zu 
erhalten. Dieser Befund war — wie der Verfasser damals betonte — 
deshalb erstaunlich, weil nach den bisherigen theoretischen Vorstellungen 
die beiden Konstanten keinen direkten Zusammenhang miteinander haben. 
Es hatte andererseits aber denjenigen theoretischen Vorstellungen vom 
glihelektrisehen Elektronenaustritt, die auf einer direkten thermodyna- 
mischen Analogie mit dem materiellen VerdampfungsprozeS beruhen, 
widersprochen, wenn bei der Zustandsiinderung ein sprunghaftes Ansteigen 
der Emission aufgetreten wire, da es in diesem Sinne unvorstellbar ist, 
daf bei derselben Temperatur derselbe Stoff zwei verschiedene Dampf- 
drucke besitzt, Ebenso wie bei den bekannten Einstoffsystemen die Er- 
fahrung die Berechtigung dieser Anschauungen lehrt, postuliert auch nach 


1) A. Goetz, Phys. ZS. 24, 377 ff., 1923. 
*) A. Goetz, ebenda 26, 206 ff., 1925. 


Untersuchungen iiber die glihelektrische Emission von Metallen usw. 331 


vy. Laue’) die Thermodynamik der Gliihelektronen die Kontinuitat der 
Emissionskurve, wahrend in neuester Zeit Schottky*) die Méglichkeit 
eines Emissionssprunges auch im Rahmen der bisherigen Vorstellungen 
fiir erklarbar hilt, weil die Analogie mit den materiellen Verdamptfungs- 
erscheinungen nur teilweise bei diesen Vorgiingen zutreffend ist. 

Somit trat der bemerkenswerte Fall ein, daS der experimentelle Be- 
fund zwar den theoretischen Vorstellungen entsprach, andererseits aber 
forderte, daB die beiden Konstanten des Richardsonschen Gesetzes in 
einem vorliufig undurchsichtigen Zusammenhang miteinander standen. 
Nur eine Messung, welche keinerlei Anderung der Austrittsarbeit b im 
Schmelzpunkt festgestellt haben wiirde, hiitte beide Vorstellungen zugleich 
befriedigt. 

Ganz anders lag dagegen der Vorgang bei der Modifikationsinderung 
des Kisens im A,-Punkt. Hier ergab sich keine bemerkbare Anderung 
der Austrittsarbeit, wohl aber eine plétzliche, allerdings geringe Anderung 
der Konstanten A, so dab insgesamt der Emissionsstrom sprunghaft ab- 
nahm. Da die Uberlegungen hinsichtlich des Dampfdruckes fiir Um- 
wandlungspunkte Geltung haben, so bestand hier eine erhebliche Diskrepanz, 
welche vorliufig ungeklairt bleiben mute. Der Versuch des Verfassers, 
durch gleichzeitige Messung der Thermokrifte an den Umwandlungs- 
punkten Aufschlu8 iiber diese Vorgainge zu erhalten, brachte insofern 
keine Klarung, als keine plitzliche Anderung der Thermokraft gemessen 
werden konnte, wohl aber eine solche fiir den Differentialquotienten 
dE/dT, die eine Bestiétigung fiir den réntgenographischen Befund der 
Identitat der Gitter des B- und 6-Kisens lieferte *). 

Wegen der groBen Bedeutung, welche die experimentellen Methoden 
bei glithelektrischen Messungen besitzen, sei deshalb kurz erwaéhnt, wie 
die Messungen vorgenommen wurden: In einem glisernen Hochvakuum- 
rezipienten war ein durch Drahtwindungen heizbarer kleiner Tiegel 
untergebracht, welcher mit dem zu untersuchenden Kathodenmaterial be- 
schickt wurde. Uber dem Tiegel befand sich eine zweiteilige Anode, 
welche infolge ihrer als Blende wirkenden Anordnung die Emissionen 
des Schmelzgutes und des Tiegels trennen sollte. Die Bestimmung des 
Emissionsverlaufes erfolete in dem zu untersuchenden kleinen 'Temperatur- 


intervall durch eine subjektive Registriermethode, die Bestimmung der 


Anfangs- und Endtemperatur wurde pyrometrisch ausgefiihrt und die zeit- 


1) M. von Laue, Sitzungsber. d. Preuf. Akad. d. Wissensch. 1923, S. 334. 
2) A. Goetz, Phys. ZS. 27, 795, 1926; Diskussionsbemerkung. 
3) A. Goetz, Phys. ZS. 24, 777 ff., 1923; 26, 260 ff., 1925. 
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lich zusammengehirigen Werte von Strom und Temperatur errechnet. 
Die gute Ubereinstimmung der gemessenen Werte mit dem Richardson- 


schen Gesetz lieBen die Messungen als zuverlassig erscheinen. 


Die zweite Untersuchung dieser Erscheinungen ist von 8. Seiliger’) 
Anfang 1926 verdffentlicht worden, um die Ergebnisse des Verfassers zu 
iiberpriifen und die bestehenden theoretischen Unklarheiten zu beseitigen. 
Seine Untersuchungen beziehen sich auf Kupfer und Silber und die Re- 
sultate widersprechen in vielen Punkten denen der friiheren Arbeit. 
Obgleich ebenfalls eine Unabhingigkeit der Austrittsarbeit b von der 
Temperatur fiir die yeschmolzene Kathode festgestellt wurde, ergab sich 
eine bedeutend geringere Anderung derselben, namlich bei Cu 3,6 Proz. 
und bei Ag 6,1 Proz. in dem Sinne, da’ das geschmolzene Kathoden- 
material die geringere Austrittsarbeit besitzt. Dagegen weist der 
Emissionsverlauf in der Gegend der Schmelzpunkte eine, wenn auch ge- 
ringe, Diskontinuitét auf, welche Seiliger mit den Verdampfungs- 
vorgingen normaler Einstoffsysteme (z. B. Eis—Wasser) in Verbindung 


bringen zu kénnen glaubte. 


Ebenso wie die Konstante b weist auch A eine sprunghafte Ande- 
rung auf, welche der durch Anderung von b bewirkten Stromzunahme 
entgegenwirkt. Ahnliche Messungen werden an der Emission positiver 
Tonen angestellt. 


Experimentell wurde — wie unten noch niiher besprochen werden 
soll — eine andere Anordnung gewahlt, wie sie der Verfasser friiher 
benutzte. Eine wesentliche Verbesserung wurde durch Verwendung von 
Thermoelementen zur Temperaturbestimmung erreicht, deren Anbringung 
auBerhalb der Kathode im Entladungsraum aber den erreichten Vorteil 
wohl zum Teil wieder zunichte machte. Die Schwierigkeit, die Emission 
des GefiSmaterials von der des Untersuchungsmaterials zu trennen, wurde 
so umgangen, daf Quarz als Rezipientenmaterial gewiahlt war, dessen 
Emission gering ist und daher vernachlissigt wurde. Andererseits ist 
aber gerade die Verwendung von Quarz erfahrungsgeméS mit einer er- 
heblichen Vergiftungsgefahr fiir die Kathode verbunden, welche bei 
gleichzeitiger Verwendung als Tiegelmaterial die auftretenden Effekte 


falscht, wozu noch kommt, daf bei den zu verwendenden hohen Tempe-. 


raturen Quarz durchlissig fiir Gase wird, also die erforderlichen Vakua 
nicht mehr zu erreichen sind. 


1) S. Seiliger, Dissertation Berlin, 1926. 
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SchhefSlich kommt noch hinzu, daS die Bestimmung der Austritts- 
arbeiten erst dann zuverlassig ist, wenn tiber ein miglichst groBes, 
moglichst genau bestimmtes Temperaturintervall gemessen wird. Diese 
Forderung ist bei beiden Arbeiten mangels apparativer Méglichkeiten 
nicht geniigend erfiillt: der Verfasser konnte damals die Emission des 
Kupfers von 1060 bis 1170° C, d. h. iiber nur 110° bestimmen, Seiliger 
_ zwischen 1040 und 1130°C, also tiber 90°, wihrend bei Silber von 
Seiliger nur tiber ein Intervall von kaum 80°, wahrscheinlich infolge 
der starken Verdampfung, gemessen werden konnte. 

b) Ziel der Untersuchung. Aus den geschilderten Vorarbeiten 
vom Verfasser und Seiliger geht hervor, da das Problem der gliih- 
elektrischen Elektronenemission noch durchaus nicht geklart worden ist, 
Bei unserer heutigen Kenntnis der Oberflachenvorginge und aller tibrigen 
Effekte, welche den Emissionsvorgang mafSeebend beeinflussen, kénnen 
nur solehe Untersuchungen die Entscheidung in den schwebenden Fragen 
bringen, welche jede experimentell ausschaltbare Fehlerquelle wirklich 
vermeiden. 

Wihrend die friiheren Untersuchungsmethoden des Vertassers wohl 
angenihert den Evakuierungsbedingungen geniigten, so war mangels 
besserer Mitte] die Kathodenkonstruktion und die Trennung von Tiegel- 
und Metallemission primitiv und wahrscheinlich nicht véllig zuverlassig, 
ebenso ist die angewendete T'emperaturmefimethode mit Recht angefochten 
worden. Andererseits erscheint bei Seiliger durch das Schmelzen des 
Metalles in Quarz, das gleichzeitig die Rezipientenwand bildete, das 
Kathodenmaterial stark verunreinigt gewesen zu sein, da wie er selbst 


angibt: ,... bei Kupfer die Oberflache ... mit Kupferoxydflecken be- 
deckt war ...“ und auch bei Silber eine Reaktion der Quarzoberfliiche 
des Rezipienten vorgegangen ist, da ,... auBer der ... Entglasung eine 


so starke Bindung mit dem Silberniederschlag erhalten wurde, daf man 
bei Reinigung des Rezipienten die Niederschlige mit Gewalt entfernen 
muBte, wobei Stiicke der Quarzoberfliche abgerissen wurden...“ Da 
_auBerdem Quarz bei Temperaturen oberhalb 950° C anfiingt gasdurch- 
lissig zu werden, so bestehen Bedenken gegen die erforderliche Giite des 
Vakuums. Dagegen war bei Seiliger die TemperaturmeSeinrichtung in 
Form des Thermoelements bedeutend giinstiger als beim Verfasser, trotz- 
dem auch hier Bedenken gerechtfertigt sind, sobald es sich um den 
Temperaturverlauf an Haltepunkten (Schmelzpunkten und Umwandlungs- 
punkten) handelt, weil durch die Anordnung des Elements im Entladungs- 
raum man nie die Garantie besitzt, da$ die Temperatur der Lotstelle 
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gleich der Kathodentemperatur ist, besonders wenn, wie bei Wirme- 
ténungen, das Schmelzgut der Umgebung Warme entzieht, ohne eine 
Temperaturanderung zu erreichen. 

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung kann also dahin festgelegt 
werden, einerseits eine Apparatur und eine MeSmethode auszuarbeiten, 
welche, soweit es im Bereich der heutigen Experimentiertechnik liegt, 
Fehler vermeidet, und die MeBgenauigkeit soweit als méglich zu steigern, 
unter anderem subjektive singulare Messungen durch objektive kontinuier- 
liche Registriermethoden zu ersetzen. Andererseits sollte das Ziel dieser 
Methoden sein, die Elektronen- und Jonenemission einer gréferen Zahl 
von Metallen fiir den festen und fliissigen Zustand so genau iiber ein 
modglichst groBes Temperaturintervall zu bestimmen, da8 die Gréfe der 
Austrittsarbeit und eine eventuell vorhandene Temperaturabhingigkeit 
derselben genau festgelegt werden konnte, ferner das durchmessene T'em- 
peraturintervall fiir die fliissige Phase der Kathode so nahe als méglich 
an den Siedepunkt heranzubringen. Es sollten ferner ebenso fiir die 
Modifikationsinderung der Kathode die gliithelektrischen Konstanten be- 
stimmt werden, um den Einfluf der Struktur des Raumgitters quanti- 
tativ zu verfolgen und eventuell mit den Resultaten der réntgeno- 
graphischen Untersuchungen in Einklang zu bringen. Schlieflich sollte 
— wenn moglich — die MeSgenauigkeit so weit gesteigert werden, um 
einwandfrei feststellen zu kénnen, ob entsprechend der Richardson- 
Schottky-Dushmanschen Vorstellung die Gréfe A, in Gleichung: 


i A, d's es Pole 


fiir die (anderweitig noch nicht untersuchten) Metalle fiir den festen Zu- 
stand den theoretisch geforderten universellen Wert besitzt. 


> 


Weiterhin sollten Legierungen (Zweistoffsysteme) in den Bereich 
der Messungen einbezogen werden, um den Einflu8 der Mischkristall- 
bildung, eutektischer Konzentrationen, singularer durch chemische Ver- 
bindungen ausgezeichneter Legierungsverhiltnisse auf die Austrittsarbeit 


zu untersuchen und mit den leitungs- und thermoelektrischen Vorgangen 
zu vergleichen. 


Der hier vorliegende Teil der Arbeit wird sich daher zunachst mit 
einer eingehenden Beschreibung der teilweise recht verwickelten experi- 
mentellen Bedingungen und Mefmethoden befassen, wahrend Emissions- 
messungen an verschiedenen unlegierten Metallen fiir den festen und 


fliissigen Zustand den Inhalt der in nachster Zeit folgenden zweiten Mit- 
teilung bilden werden. 
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2. Die Apparatur. 


a) Vorbedingungen. Der grundlegende Unterschied dieser Meb- 
einrichtung gegeniiber den iiblichen gliihelektrischen Apparaturen besteht 
darin, da die Kathode nicht freischwebend in Draht- oder Bandform in 
dem Rezipienten untergebracht werden kann, sondern von einem heiz- 
baren Tiegel umgeben sein muf, der die Lage der emittierenden Ober- 
flache gegenitiber der Anode fixiert. Da auSerdem die gut mefSbaren 
Gliihemissionen, abgesehen von der der Alkalimetalle, erst oberhalb von 
900° C beginnt, so miissen mit Hilfe dieses Tiegels Temperaturen bis zu 
etwa 2000° C erreicht werden kénnen, um die notwendige Zahl von 
- Metallen und Legierungen mit Schmelzpunkten oberhalb 950°C messen 
zu kénnen. Es mu8 ferner die Bedingung an den Schmelzofen gestellt 
werden, da er eine grofe Lebensdauer hat, d.h. da8 er sich wiahrend 
des vielstiindigen Verlaufs der Messungen in seinen elektrischen und 
chemischen Eigenschaften nicht veraindert und nicht mit dem Schmelzgut 
reagiert, wie es z. B. bei der Konstruktion von Seiliger der Fall war. 

Als nachste Forderung mu8 an den Rezipienten, der zur Aufnahme 
des Ofens dient, die Erreichbarkeit der héchsten Vakua gestellt werden, 
was von vornherein die Benutzung von irgendwelchen kohlenwasserstoft- 
haltigen Dichtungsmitteln (Siegellack, Gummifett usw.) ausschlieBt, weil 
eine groBe Zahl von Stoffen, wie Eisen, Molybdin usw., bei Temperaturen 
tiber 1100° C Kohlenstoff stark aufnehmen und dadurch ihre Eigen- 
schaften dndern. In diese Forderung muf auferdem eingeschlossen 
werden, da8 die Sauggeschwindigkeit vom Rezipientén ab so grof ist, 
daS die beim Erhitzen und Schmelzen in hohem MaSe abgegebenen Gase 
keine wesentliche Drucksteigerung hervorzurufen vermégen. 

Ferner mu8 die Temperaturbestimmung so genau als méglich vor- 
genommen werden kénnen, d.h. sie muf an den Stellen erfolgen, wo 
auch die Emission vor sich geht, also méglichst dicht unter der Ober- 
flache des Kathodenmaterials. 

Die Emissionsmessung mu8 die Feststellung sehr kleiner Stréme 
erméglichen und darf nicht gefilscht werden durch die um mehrere 
Zehnerpotenzen gréfere Emission der Oxyde des Ofenmaterials, eine 
Forderung, deren Erfillung sehr schwierig ist, der auch wahrscheinlich 
bei den friheren Untersuchungen des Verfassers (1. c.) mangels experi- 
menteller Moglichkeiten nicht Geniige getan wurde. 

SchlieBlich darf die Isolation der Anode gegen die Kathode auch 
nach stundenlangem Betrieb nicht durch die meist sehr starke Konden- 
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sation der verdampfenden Metallmengen beeintrachtigt werden, d. h. ein 
Mindestwiderstand von etwa 5.10% Ohm mu. zwischen Anode und 
Kathode bestehen, um bei einer Spannung von 500 Volt Emissionsstréme 
bei niedriger Temperatur (900 bis 1000°) auf 5 Proz. genau messen zu 
k6énnen. 

b) Der Rezipient. Die genannte Bedingung der Erreichbarkeit 
der héchsten Vakua schlieBt von vornherein jede Ofenkonstruktion, bei 
welcher die Wand des Ofens irgend eine Druckdifferenz aushalten muf, 
wie es z. B. bei den Versuchen von 8. Seiliger der Fall war, aus. Denn 
einerseits ist kein hochfeuerfestes Material bekannt, das nicht porés ist, 
andererseits werden bei Temperaturen von 950°C an alle undurchlassigen 
Stoffe fiir leichte Gase durchlassig, wie z. B. Quarz, Hartporzellan usw. 
Aus diesem Grunde muSte der eigentliche Schmelzofen in Form eimes 
Tiegels in das Innere eines Rezipienten gebracht werden, dessen Wande 
durch geeignete Kithlung vor Erwirmung geschiitzt waren. 

Aus diesen Umstinden muSte an den Rezipienten die Forderung 
leichter Zugiinglichkeit gestellt werden, um die Auswechselbarkeit der 
Ofen und die Justierbarkeit bis zum letzten Augenblick zu erméglichen. 
Er wurde daher aus drei Teilen aufgebaut, welche mit Schliffen, an denen 
Quecksilberdichtung vorgesehen war, hochvakuumdicht aneinander gefiigt 
werden konnten. 

Wie in Fig. 1 dargestellt, bestanden diese Teile aus einem zylin- 
drischen Mittelsttick A, das auf beiden Seiten die Hohlschliffe a, und a, 
trug. Dieses Mittelstiick war aus einem 25 kg schweren Bessemerstahl- 
block ausgedreht und geschliffen, hatte an seinen zylindrischen Seiten- 
wanden etwa die Starke von 5mm und war um villige Dichtigkeit zu 
sichern auf der AuBenseite unter dem Sandstrahlgeblise geputzt und dann 
stark vernickelt worden. Am oberen Rand von a, war die Innenschliff- 
flache scharf hinterdreht, so da die dreieckige Rinne « entstand, welche 
zur Ansammlung der Reste des Dichtungsquecksilbers bei dem Aus- 
einandernehmen der Apparatur diente; es wurde also auf diese Weise 
vermieden, daf bei nicht volliger Entfernung des Quecksilbers beim Lisen 
des oberen Schliffes Metalltropfen in das Innere von A kamen. Der 
duBere Rand der Dichtungsrinne war so hoch, daf bei richtiger Fiillung 
das Dichtungsmittel etwa 10mm iiber dem oberen Ende des Schliffes 
stand. Dieser iufere Rand trug auBerdem bei B ein feingingiges Ge- 
winde mit Anschlag, auf das ein Zylinder D aufgeschraubt werden 
konnte, um das durch die Strahlung des Ofens gefiihrdete Oberteil B zu 
ktihlen, wenn D mit Wasser gefiillt wurde (siehe unten). 
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Rigas 


Lings um das ganze Mittelsttick A war ein Mantel m aus email- 
gelitet, so daf ein Kiihlmantel entstand, dessen 


liertem Messingblech 
Um die erforderliche Stabilitéat zu er- 


Zuleitungen a, und a, waren. 
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reichen, war in der Mitte von A rundum eine Verstarkungsrippe stehen 
gelassen, welche durch Ausfrasungen dem Kiihlwasser Durchtritt ge- 
stattete. AuBerdem war der Wasserkiihlmantel ebenso wie der Stahl- 
mantel an zwei nebeneinander liegenden Stellen (in Fig. 1 nur eine 
sichtbar) (q) durchbohrt, um die Durchfiihrung der Kiihlleitungen fiir die 
Anode zu erhalten. Mehrere an den Mantel angelétete Haken dienten 
zur Befestigung von A an den mit Ausgleichsgewichten versehenen Seil- 
ziigen, um eine gefihrliche Belastung der glisernen Vakuumapparatur zu 
vermeiden. Die ganze aubere Seite von A war emailliert und dann noch 
mit einem quecksilberfesten Lack in ungefahr 10 Schichten zum Schutz 
der Weichlotnihte iiberzogen (kein Asphaltlack !). 

Das Oberteil B bestand aus einer Glaskuppel, welche mit einem 
10 cm weiten Schliff in den oberen Innenschliff des Mittelstiickes A pabte. 
An B miindete in méglichst flachem Bogen (zur Vermeidung von umgeh- 
baren Reibungsverlusten) parallel mit der Symmetrieachse der Kuppel 
die 40mm weite Saugleitung. Sie war senkrecht so weit iiber die 
Kuppel hinausgefiihrt, daB der Kiihlwasserspiegel in B die obere Flache 
der Kuppel noch etwa 20mm hoch tiberdecken konnte, bevor das Uber- 
laufrohr y in Tatigkeit trat. An B war ferner ebenfalls senkrecht ein 
kleiner Tubus b, angeblasen, in welchem ein stark federnder Chrom- 
nickelstahldraht eingeschmolzen war, der U-férmig in der skizzierten 
Form gebogen war und eine diinne Stahldrahtspirale trug. Diese Vor- 
richtung diente zur isolierten Stromzufiihrung der MeBSanode bzw. zur 
Montage derselben beim Zusammensetzen der Teile. 

Das Unterteil C war wesentlich komplizierter gebaut und _be- 
zweckte die Halterung des eigentlichen Schmelzofens und die Durch- 
fiihrung sémtlicher hierzu erforderlichen Stromzufiihrungen. Sein AufSen- 
schliff von ebenfalls 10 cm Durchmesser pafte in den unteren Innenschliff a, 
des Mittelstiicks. Um hierfiir die Quecksilberabdichtung zu erméglichen, 
andererseits aber die Montage des Ofens nicht zu behindern, war ein 
starker Gummiring ¢ um den zylindrischen Teil von C gepaBt, auf den 
aufen ein Glaszylinder g angesetzt werden konnte, der dann zur Auf- 
nahme des Dichtungsmittels diente und einen Abflu8 besaé. 

Die eigentlichen Stromzufiihrungen fiir den Ofen muBten infolge der 
grofen Stromstérken sehr kraftig dimensioniert werden und muSten 
auferdem zu Reinigungszwecken leicht entfernt werden kénnen. Infolge- 
dessen wurde von festen Hinschmelzstellen abgesehen und starke Stahl- 
stiibe verwendet, welche in kleine Schliffe p paBten, die ebenfalls Queck- 
silberdichtung erhielten. Wie die Querschnittsskizze (Fig. 1a) zeigt, 


oe 
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waren die Zufihrungen an C unten in Vierecksform gegeneinander ver- 
setzt; es waren also vier solcher Hohlschliffe angeblasen, von denen zwei 
gegeniiberstehende gleichartig waren. Die massiven Stahlkonen der 
Heizstromzufiihrungen & erhielten am unteren Teil ein Gewinde, iiber 
welches die Quecksilberbecher s aus Stahl aufgeschraubt werden konnten. 
Die zwei anderen Durchfiihrungen (im Lingsschnitt sichtbar) dienten der 
Temperaturbestimmung (siehe unten). Im Innern von C waren am Boden 
drei senkrechte oben offene Glasrohre r angeschmolzen, welche zur Auf- 
nahme der eigentlichen Ofentriger dienten. Diese Glasrohre waren 
gegeneinander mit einem Stern von Glasstaben versteift, um den durch 
die Temperaturdifferenzen bedingten Spannungen Widerstand leisten zu 
k6nnen. 


Fiir die Kiihlung des Ofenmantels m wurde die Wasserleitung be- 
nutzt und daher das Anodenpotential (siehe unten) auf Null festgelegt. 
Der Kihlkreis der Anode war in sich geschlossen, elektrisch aber auf 
demselben Potential, wahrend der Wasserumlauf der Elektroden der 
Thermoelemente ebenfalls in sich geschlossen und peinlich isoliert gegen 
Erde war (siehe unten). 


Bei sehr hohen Temperaturen zeigte es sich, daf Strahlung des Ofens 
das Unterteil C unzulissig erwirmte. Infolgedessen mufite die Méglich- 
keit gegeben sein, auch C isoliert von A zu kiihlen. Das geschah da- 
durch, da8 bis in die Héhe des Gummiringes ¢ ein groBer wassergefiillter 
Glastrog von unten her heraufgefiihrt werden konnte, so daS der ganze 
Unterteil in Wasser tauchte. Da aber dann die nicht isolierten Strom- 
zufiihrungen des Ofens eine lebhafte Elektrolyse des Kiihlwassers hervor- 
gerufen hitten, waren lange U-férmige Glasrohre angebracht, welche von 
unten her tiber die Stromzufiihrungen und deren Schliffe fiihrten und mit 
Gummistopfen an den beiden Schliffhilsen nach auSen hin abgedichtet 
waren. Durch die Réhren fiihrten die Leitungen; sie wurden ebenfalls 
mit Wasser gefiillt und kiihlten auf diese Weise die Stromzufiihrungen 
_ und die Hisenelektroden. 


ec) Der Hochvakuumschmelzofen. Wesentlich schwieriger war 
es, den Bedingungen fiir die Konstruktion des Schmelzofens gerecht zu 
werden. Obgleich es einige Konstruktionen von Vakuuméfen gibt, die 
auch zum Teil in der Praxis Anwendung gefunden haben, so konnte 
keiner von ihnen benutzt werden, weil die Anforderungen an die Giite 
des Vakuums, die Temperaturbestindigkeit und ihre chemische Passivitat 
wesentlich héher als technisch iiblich waren. 
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Unter den zahlreichen Materialien, welche imstande sind, hohe Tem- 
peraturen auszuhalten, wurden fiir die vorliegenden Versuche nur wenige 
als in jeder Hinsicht geeignet gefunden: Geschmolzenes Magnesiumoxyd‘), 
reines Aluminiumoxyd”) und fiir niedrigere Temperaturen , Aloska“masse *), 
ebenso Zirkonoxyd®), letzteres allerdings nur unter ganz bestimmten 
Voraussetzungen. Uber die spezielle Eignung der Materialien fiir den 
vorliegenden Zweck soll weiter unten berichtet werden. Die Erwarmung 
des Tiegels erfolgte mit hochfrequentem Wechselstrom (siehe unten). Hier 
stellte sich infolge der extrem kleinen Drucke (wo die freie Weglange 
der Gasmolekiile um das Vielfache die Ofendimension iiberschreitet) eine 
Schwierigkeit heraus, welche die direkte Ubertragung der iiblichen Wider- 
standsofenkonstruktionen auf die vorliegende unméglich machte. [Ks 
kommen im Hochvakuum drei neue Vorgénge bei der Warmeiibertragung 
vom Stromtrager zur Ofenwand in Betracht: Erstens der Umstand, dal 
der Wiarmetransport vom Leiter zum Tiegel nicht mehr durch Konvektion 
vonstatten geht, sobald die freie Weglinge der Gasmolekiile gréSer wird 
als die geometrischen Dimensionen des Heizkérpers. Es verbleiben also 
zur Ubertragung der Wirme vom Stromtrager auf den Tiegel nur noch 
die direkte Wirmeleitung und die Strahlung. Erstere kann aber nur 
dann den Wirmetransport iibernehmen, wenn der Leiter an méglichst 
vielen Stellen die Tiegelwand beriihrt. Bei steigender Temperatur wird 
aber ohne geeignete Vorrichtungen infolge des verschiedenen thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten der direkte Kontakt immer schlechter, so dal 
in immer steigendem Mafe die Strahlung die Warmeiiberfiihrung tber- 
nehmen muf. Da aber der Strahlungswiderstand bedeutend gréBer ist 
als der normale thermische Ubergangswiderstand, so ist zur Ubertragung 
der gleichen Wirmemenge eine bedeutend grifere Temperaturdifferenz 
zwischen Leiter und Tiegel erforderlich, d. h. das Heizband muB8 eine sehr 
viel héhere Temperatur als der Tiegel besitzen. Dadurch wird aber die 
erreichbare Héchsttemperatur bei gleicher Lebensdauer stark herabgesetzt. 
da im Hochvakuum zwei weitere Erscheinungen auftreten, welche auf 
den Stromtriger zerstérend einwirken: Die Elektronen- bzw. Ionen- 
emission und die Verdampfung. 

Da erstere exponentiell mit der Temperatur stark ansteigt und auch 
unter Umstiinden Ionisation bei plitzlich abgegebenen Gasen seitens des 
Tiegelmateriales oder Schmelzgutes auftreten kann, so werden schon ganz 


1) J. Bronn, Chem. Ztg. Nr. 151, 1925. 
*) Erzeugnis der Firma Mayer & Schmidt, Offenbach a. M. 
3) Erzeugnis der Steatit-Magnesia A.-G., Berlin-Pankow. 
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geringe lokale Uberhitzungen des Bandes, welche durch nicht ganz gleich- 
mibige Wirmeabfiihrung bedingt sind, starke ungleichmifige Emissions- 
abgaben zur Folge haben, welche wiederum durch gesteigerte chemische 
Aktionsfihigkeit oder durch Ionenbombardement das Heizband wie das 
Tiegelmaterial so stark angreifen, dal die Zerstérung beider Teile in ganz 
kurzer Zeit erfolgt. AuSerdem scheint die Zerstiiubungsgeschwindigkeit 
im Hochvakuum bedeutend griSer zu sein als unter Drucken von selbst 
wenigen Millimetern, wie es ja durch das Verhalten des Leuchtdrahtes 
in evakuierten und in gasgefiillten Glihlampen 
hinlinglich bekannt ist. iaae 


i} 
| { 


Diese Schwierigkeiten konnten bei gleich- crassa cae cag 
zeitiger Erreichung einer befriedigenden Lebens- 
dauer durch folgende, nach langen Versuchen 
gefundene Konstruktion zum gréSten Teil um- b 


gangen werden. Der Ofen wurde aus zwei a 


Teilen hergestellt: dem eigentlichen Tiegel und 
dem Schutzrohr. Der Tiegel a (s. Fig. 2) wurde 


Py 
sae 


nach Angaben in den Fabriken roh angefertigt 
und bestand aus einem anniihernd zylindrischen, 
unten geschlossenen, dickwandigen Rohr. Auf 
einer Priizisionsdrehbank, welche einen direkten 
Antrieb des Zahnradgetriebes auf die Support- 
spindel besa, wurde mit Hilfe von Schleif- 
steinen fiir zahniirztliche Zwecke?) aus Carborund 
mit einem besonders widerstandsfiihigen Binde- 
mittel der Tiegel und das Schutzrohr genau rund 
und laufend innen und auSen mit einer konischen, Fig. 2 
dem Bodenstiick zu gerichteten Verjiingung von 
2 bis 5° abgeschliffen, bis eine Wandstiirke von 1,5 bis 2mm erreicht war. 
Hierauf wurde mit Hilfe der gesteuerten Supportspindel auf den Konus 
ein Schraubengewinde von flachrechteckigem Profil geringer Ganghéhe 
eingeschnitten, das genau die Breite des wegen der gréSeren Beriihrungs- 
flache zumeist in Bandform verwendeten Stromtraigers besab (Fig. 3). 
Als Stromtrager wurde je nach der beabsichtigten Héchsttemperatur 
und den Eigenschaften des Tiegelmaterials Molybdan oder Wolfram ver- 


wendet. 


1) Als einziges geeignetes Fabrikat unter einer grofen Reihe yon Erzeug- 
nissen verschiedener Firmen wurden fiir diesen Zweck die ,,Carborundum Points“ 
von 8. S. White, Chicago, U. S. A., ausgewahlt, die beim Schleifprozef fiir eine 
Schleiftiefe von 0,1mm pro Millimeter Weg etwa 5000 Umdrehungen erforderten. 
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Sehr wesentlich war dabei, da die Bandbreite (1,5 bis 2mm) iiber die 
ganze Linge genau innegehalten wurde, da die durch UngleichmaBigkeiten 
in der Breite bedingten Widerstandsainderungen sehr erheblich zu lokalen 
Uberhitzungen beitrugen. Die Starke des Bandes war etwa 0,1 mm. Die 
Tiefe des in den Tiegel geschnittenen Gewindes betrug 0,8 bis 1,0 mm, 
so daS an diesen Stellen die Tiegelwand nur noch die Stirke von 0,8 
bis 1 mm betrug, was bei der ausgezeichneten Homogenitat des gelieferten 
Tiegelmaterials noch ausfiihrbar war. Das Schutzrohr b, aus demselben 
Material, bestand aus einem auf beiden Seiten offenen Zylinder, dessen 
lichte Weite etwas kleiner war als der auSere Durchmesser der Tiegel. 
Nachdem auch dieser innen und aufen konisch geschliffen war, wurde er 
auf der Innenseite mit einem 
Muttergewinde versehen, so 
daB sich der Tiegel in das 
Rohr hineinschrauben Lief. 
Die Tiefe des in das Schutz- 
rohr eingeschliffenen Gewindes 
war bedeutend griéfer als die 
Tiefe des Gewindes im Tiegel, 
so da8 nach dem Einschrauben 


noch ein  schraubenférmiger 
Fig. 3. Kanal im Schutzrohr ibrig 
bheb, der zur leichteren Ab- 
fiihrung der abgegebenen Gase bei Evakuieren und Anheizen diente. Die 
zunichst selbstverstiindlich erscheinende Wahl einer zylindrischen Ofenform 
stieS auf eine erhebliche Schwierigkeit beim Zusammenschrauben beider 
Teile. Da niimlich die unteren Ginge des Tiegelgewindes und die oberen 
des Schutzrohres beim Montieren vermehrter Reibung ausgesetzt waren, 
so schliffen sich diese Teile ab. Daher war der erforderliche prazise Ein- 
schluli des Stromtriigers an diesen Teilen gestért. Es wurde deshalb 
trotz vermehrter Schwierigkeiten bei der Herstellung der Ofen zur koni- 
schen Form iibergegangen, weil so beim Ineinanderschrauben erst. kurz 
vor der endgiiltigen Stellung des Tiegels im Schutzrohr eine ganz gleich- 
mifige Beanspruchung der Gewindeteile auftrat. 

Die Stiirke des Schutzrohres betrug ungefihr 4mm. Oben und unten 
war in seinen duferen Mantel eine ringsum laufende Nut » eingeschliffen, 
welche zur Aufnahme der Stromzufiihrungseinrichtung diente. Letztere 
bestand aus einem dreiteiligen, stark federnden Ring & aus starkem Mo- 
lybdiinblech, das durch kleine eiserne Schrauben in einiger Entfernung 
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vom Tiegel zusammengehalten wurde. Molybdiin hat die Eigenschaft, 
auch bei schwacher Rotglut seine Federkraft nicht wesentlich einzubtiBen 
und eignete sich fiir diesen Zweck befriedigend. Die Stromzufiihrung, 
welche bei allen vorkommenden Temperaturen einwandfreien Kontakt 
lefern muBte, war derart erreicht, da tangential zur inneren Bohrung 
in den Mantel des Schutzrohres oben und unten je ein Schlitz ein- 
geschliffen war, der so weit herunterging, da er innen auf einen Gewinde- 
gang, aufen in eimer der ringférmigen Nuten miindete. Das Band wurde 
mit seinen beiden Enden hierdurch auf die Nut gefiihrt und war so lang, 
daB es auSen noch einmal um den Umfang des Schutzrohres herumgelegt 
werden konnte. Hierauf wurde dann die dreiteilige Klammer gelegt und 
auf diese Weise eine Halterung und zuverlissige Stromzufiihrung erreicht. 
Um nun die Wirmeableitung an die Wand des Rezipienten méglichst 
gering zu machen, wurden diese Halter in der in Fig. 2 gezeichneten 
Weise um die Quarzstiibe q gelegt und dort festgeklemmt, welche in den 
Glasréhren (Fig.1) des Unterteils C eimgesteckt waren. So war der 
Tiegel frei von oben und unten an je drei Stellen festgehaltert, wihrend 
die Stromzuleitungen durch zahlreiche diinne Kupferbinder oben und 
unten von je einer Schelle zu den bis dahin gefiihrten Stahlstiiben durch 
Verschrauben bewerkstelligt wurde. Die Enden der Schellen waren so 
geformt, dai sie federnd wirkten, daf also der Ofen trotz der soliden 
Befestigung der Wirmeausdehnung folgen konnte, ohne die Quarzstibe zu 
zerbrechen. 

Die so erhaltene Konstruktion erfiillte in durchaus betriedigender 
Weise die gestellten Bedingungen, denn durch die genau definierte An- 
bringung des Heizbandes zwischen Tiegel und Schutzrohr wurde eine ge- 
ringe lokale Steigerung der thermischen Ubergangswiderstiinde vermieden, 
da das Band sich nur im Sinne der gegebenen Schraubenlinien ausdehnen 
konnte und aut die Weise nie den beiderseitigen Kontakt verlor. Da 
auBerdem die inneren Teile des Ofens sich stiirker ausdehnten als der 
tiuBere Teil, so wurde mit steigender Temperatur die Beriihrung immer 

‘inniger. Durch die geeignete Dimensionierung der Wandstiirken des 
Tiegels und des Schutzrohres hatte man es in der Hand, die Temperatur 
des AuBenrohres, das infolge der grofen Strahlungsoberfliiche stets kilter 
sein muB als das Tiegelinnere, immer gerade so viel niedriger zu halten, 
daB die gewollte Differenz der Wirmeausdehnung nicht zu einem Zer- 
reiBen des Rohres fiihrte. 
“Wie eingangs erwihnt wurde, gelangten im Verlauf der Unter- 
suchungen verschiedene hochfeuerfeste Materialien zur Anwendung, deren 
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Eignung sehr stark von dem zu schmelzenden Material abhing. Die fiir 
Schmelzversuche in der Luft so stérenden chemischen Reaktionen des 
Tiegelmaterials mit den sich bildenden Oxydationsprodukten des Schmelz- 
gutes, treten hier zwar nicht in Erscheinung, da die Metalle vor dem 
Finfiillen von allen Verunreinigungen befreit wurden und nur die aller- 
reinsten Stoffe Verwendung fanden. Dafiir erwies sich bei dieser Kon- 
struktion der Ofen eine nur geringe Formiinderung des Materials, welche 
durch die bei hohen Temperaturen eintretende Plastizitit verursacht 
wurde, als sehr stérend; denn jede Schrumpfung des inneren Tiegelteils 
yerursachte sogleich einen schlechteren Wirmekontakt mit dem Strom- 
triger, der dann tiberhitzt wurde und so allmihlich durchbrannte. Dazu 
kam noch die bekannte elektrolytische Zersetzung des Materials bei hohen 
Temperaturen, welche die Lebensdauer von Stromtrager und Tiegelwand 
stark abkiirzte. — Sehr ungiinstige Erfahrungen wurden besonders mit 
der mangelnden Formbestiindigkeit des verwendeten Zirkonmaterials ge- 
macht, trotzdem die Ofenteile besonders hoch vorgebrannt worden waren. 
Die Harte des Zirkonoxyds wiichst auferdem so stark mit der Sinterungs- 
temperatur, daf die Bearbeitung mit Schleifsteinen auf grobe Schwierig- 
keiten stieB. Ebenso war die Leitfaihigkeit und dementsprechend die 
Neigung zu Reaktionen sehr grof, weshalb das Material vorzugsweise 
zur Herstellung der Schutzrohre verwendet wurde (siehe unten). 

Fir Temperaturen bis 1450°C eignete sich die erwihnte , Aloska- 
masse“ sehr gut, die auBerdem den Vorzug der leichten Bearbeitbarkeit 
besa. 

Das weitaus giinstigste Material fiir oxydfreie Schmelzen waren Ofen 
aus geschmolzenem Magnesiumoxyd, die bei Formbestindigkeit bis etwa 
2100°C leicht zu bearbeiten waren und nur den Nachteil der geringen 
mechanischen Festigkeit und hoher Porositét besafen. Fiir die Erreichung 
von Temperaturen oberhalb 1500 bis 2000°C wurde deshalb die be- 
schriebene Konstruktion dahin abgeiindert, daB der innere Teil des Ofens 
aus geschmolzenem Magnesiumoxyd hergestellt wurde, der auBere dagegen 
aus Zirkonoxydminteln. Um aber die gefihrliche Reaktion des Zirkons 
mit dem Stromtrager zu verhindern, wurde ein nur etwa 1 mm diinner 
Mantel von Magnesiumoxyd zwischen die Windungen des Stromtriigers 
und die innere Flache des Schutzrohres gelegt. Durch die » Ausfiitterung “ 
des Zirkonoxydrohres mit Magnesiumoxyd konnte also die erforderliche 
mechanische Festigkeit mit der geringen Reaktionsneigung beider Mate- 
rialien miteinander vereinigt werden. Auch das ,Futter* fiir das Zirkon- 
rohr wurde aus einem Magnesiumzylinder ausgeschliffen. Bei Erreichung 
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geniigend hoher Temperaturen schrumpfte das Zirkonoxydrohr auf das 
, Futter“ auf und gab so ein einziges Stiick. 

Der Zweck der Ofenkonstruktion war erwaihnterma8en, zu verhindern, 
daS durch die veranderten Verhiiltnisse im Hochvakuum ein zu grofer 
Temperaturabfall zwischen Stromtriger und Ofeninnern auftrat. 

So gut nun der thermische Kontakt zwischen beiden Teilen war, 
so war bei sehr hohen Temperaturen dieser Abfall doch noch etwa 150°C, 
was in der Nahe der Schmelztemperaturen des Stromtragers eine starke 
Verringerung der Lebensdauer verursachte. Der einzige Ausweg, der 
sich hier finden lieB, bestand darin, zu einer Kombination von Induktions- 
heizung und Heizung durch Wirmeleitung tiberzugehen. 

Bekanntlich ist die durch Induktionsheizung in einer kompakten 
Metallmasse erzeugte Warmemenge proportional dem Quadrat der Frequenz 
des die Wirbelstréme erzeugenden Wechselstromes. Wiirde die Energie- 
zuiuhr zu dem Schmelzgut allein auf diese Weise erfolgen, so wiirde der 
Stromtraiger kalt bleiben und die gesamte Warmemenge im Schmelzgut 
selber erzeugt werden, es wiirde dementsprechend ein Temperaturabfall 
vom Ofeninnern nach aufen hin stattfinden. Trotz zahlreicher Versuche, 
auf diese Weise den Bau der komplizierten Ofen vereinfachen zu kénnen, 
wurde ein befriedigendes Resultat nicht erzielt, weil die Erzeugung der 
erforderlichen Schwingungsenergie nicht so konstant war, dafi sie den 
Anforderungen fiir gliihelektrische Messungen geniigte und auSerdem 
die rhythmische Unterbrechung der Wirbelfelder auf uniiberwindliche 
Schwierigkeiten stieB (siehe unten). Wesentlich einfacher aber war die 
Aufgabe zu lésen, nur so viel Wirme im Schmelzgut selbst durch 
Induktion entstehen zu lassen, als erforderlich war, den Tem- 
peraturabfall zwischen Stromtrager und Ofeninnern auszu- 
gleichen. 

Zunichst wurde versucht, auf dem Wege der Uberlagerung einer 
Schwingungskomponente iiber den Gleichstrom diese zusatzliche Energie- 
zufuhr zu erreichen. Es zeigte sich aber, da wesentlich einfacher das- 
sselbe Ziel erreicht wurde, wenn man einen mittelfrequenten Wechselstrom 
(400 bis 600 pro Min.) allein zur Heizung benutzte, dessen Frequenz mit 
steigender Temperatur der veriinderten spezifischen Leitfahigkeit des 
Schmelzgutes angepaBbt werden konnte. Zu diesem Zwecke war es not- 
wendig, die Form des Stromtragers abzuindern und (um im Frequenz- 
bereich der verfiigbaren Generatoren zu bleiben) eine gréfere Windungs- 
zahl auf den Ofen zu bringen. Daher wurde in diesen Fallen Draht aus 
Wolfram oder Molybdin benutzt, der mit seinem Querschnittsprofil genau 
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zur einen Hilfte in die Gewindegiinge des Innenrohres, zu anderen in die 
des Schutzrohres pafte, derart, da8 die Drahtwindungen den eigentlichen 
Gewindegang bildeten, welcher die beiden Teile-zusammenhielt. Bei ge- 
titterten Schutzrohren lag dementsprechend der Draht zwischen Tiegel 
und Futter. 

Auf diese Weise waren eine Reihe von Ofenmodellen vorhanden, 
welche sich fiir das jeweils gewiimschte Temperaturintervall speziell 
eigneten und eine Lebensdauer von bis zu mehreren Hundert Stunden 
besaBen. 

d) Die Temperaturbestimmung. Die beabsichtigte Messung der 
gliihelektrischen Konstanten ist nur dann genau durchfiihrbar, wenn die 
Temperaturmessung der Kathode méglichst fehlerfrei ist. Gerade dieser 
Umstand ist bei eigentlich allen bisherigen Messungen die Fehlerquelle, 
da fast alle Untersuchungen aus der Strahlung oder der Widerstands- 
tinderung der Kathode auf die Temperatur schlossen. Da aber die 
Strahlungsmessungen von kleinen Strukturiinderungen der Kathoden- 
oberfliche infolge der dadurch bedingten Anderung des Emissions- 
vermégens schon sehr stark beeinfluft werden, so kénnen sie nur bei 
ganz wenigen Metallen als wirklich zuverlissig gelten. Ahnlich ist es 
mit der Widerstandsbestimmung. Da die iibliche Kathodenform der 
langgestreckte Draht oder ein Band ist, bei dem die Abkihlung an den 
Haltern auf keinen Fall vernachlassigt werden kann, so ist die Anwendung 
von besonderen Korrektionsformeln [z. B. Dushman]') notwendig, um 
wenigstens annihernd die mittlere wirksame Temperatur zu bestimmen. 
Dazu kommt noch, daf Elektronenemission selber bekanntlich eine Ande- 
rung des Kathodenwiderstandes verursacht, der dann ebenfalls in Rechnung 
gesetzt werden muf. Die genaueste Méglichkeit, héhere Temperaturen 
zu bestimmen, welche durch die Thermoelemente gegeben ist, ist meistens 
wegen der sehr geringen Wirmekapazitit der Kathoden nicht anwendbar, 
auBerdem wiirde in der iiblichen Anordnung die Emission des Materials 
der Thermoelemente die zu messenden Effekte falschen. Benutzt man 
nun — wie im vorliegenden Falle — gréSere Metallmassen mit ver- 
hiltnismifig kleiner, fiir die Emission in Betracht kommender Oberfliache, 
so kénnen Thermoelemente ohne Gefahr angewendet werden, sobald einige 
Kautelen beachtet werden. 

Fiir die zunichst gemessenen Metalle und Legierungen, welche 
Schmelzpunkte unter 1600°C besitzen, wurden Platin—Platin—Rhodium- 


1) S. Dushman, Phys. Rev. (2) 21, 207, 1923. 
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Elemente (10 Proz.) (Heraeus) entsprechend den Vorschriften der Reichs- 
anstalt verwandt. Die Angaben dieser Elemente sind aber nur dann 
zuverlissig, wenn die Létstelle in dem zu untersuchenden Material ein- 
gebettet ist, und zwar méglichst dicht an der fiir die Emission in Betracht 
kommenden Stelle, der Oberfliiche. 

Wie aus Fig. 2 ersichtlich ist, wurden die beiden Schenkel des 
Elementes durch den Tiegelboden in das Schmelzgut eingefiihrt, damit 
sie die Emission mit Sicherheit nicht beeinfluBten. Die Starke der 
Drahte war 0,4 bis 0,5mm. Die Durchfiihrung durch den Tiegelboden 
muBte andererseits auch véllig fliissigkeitsdicht sein, und wegen der Le- 
gierungsgefahr mubte die Oberfliche der Drihte, welche mit dem Metall 
direkt in Beriihrung kam, auf ein Minimum herabgesetzt werden. Das 
wurde auf folgende Weise bewerkstelligt: Die Drahte wurden durch 
Kapillaren aus demselben Stoff wie der Tiegel hindurchgefiihrt und die 
Kapillaren qg auSen iiber die Hilfte ihrer Gesamtlinge auf einen kleineren 
Durchmesser (etwa 1mm) abgeschliffen, so da8 der Ubergang zwischen 
beiden Querschnitten eimen ziemlich steilen Konus ergab. Die beiden 
Bohrungen im Tiegelboden wurden im gleichen Winkel konisch aus- 
geschliffen, so da$ die Kapillaren véllig dicht in den Boden paften. Im 
Lichtbogen wurden diese Réhrchen mit dem einen Ende des hindurch- 
gesteckten Drahtes verschmolzen, so da8 das Metall eine etwa stecknadel- 
kopfigroBe Kuppe bildete. Wurden so in der gezeichneten Weise beide 
Réhrchen im Tiegel: angebracht, so bildete das darum schmelzende Unter- 
suchungsmaterial die Létstelle, und zwar wurde so die Temperatur un- 
mittelbar unter der emittierenden Oberflache gemessen. Da nun sehr 
viele Metalle, wie Gold, Silber, Kupfer usw. Platin leicht lésen, so 
muBSte fiir einen schwerléslichen Schutz der Kuppen gesorgt werden. 
Nach langeren Versuchen wurde ein dinner, aber vollkommen kohiérenter 
galvanischer Chromniederschlag auf den Kuppen als geeigneter Schutz 
gefunden. Bei den erwihnten Metallen geht Chrom sehr schwer in 
Lésung, so da8 eine Verunreinigung des Materials nicht zu befiirchten 
_ war — wie die Mikroanalysen des Kathodenmaterials ergaben —, da 
aber beide Kuppen genau der gleichen Behandlung unterworfen wurden, 
also der Chromiiberzug auch genau gleichartig und gleich stark war, 
wurde jede Asymmetrie im thermoelektrischen Stromkreise, welche die 
Temperaturangaben failschen kinnte, vermieden. 

So groB bei dieser Anordnung der Thermoelemente die Wahrschein- 
lichkeit ist, daS die wirklich herrschenden Temperaturen gemessen 
werden, so erwies sich diese Konstruktion nur fiir Temperaturen bis 
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etwa 1300°C als dauerhaft. Bei hiéheren Temperaturen schiitzt namlich 
der Chromiiberzug die Thermoelemente auf die Dauer doch nicht und es 
tritt nach mehrstiindiger Versuchsdauer eine allmabliche Zerstérung der 
Platindrahte ein. Deshalb wurde fiir die Untersuchungen der Emission 
von Eisen, Nickel, Kobalt, Palladium usw. eime andere in Fig. 4 skiz- 
zierte Anordnung gewahlt. 

Hier bedeutet a die nur im unteren Teil angedeutete Tiegelwand; 
die punktierte Linie gibt das Niveau des Schmelzgutes.- Die Mitte des 
Tiegelbodens ist konisch durchbohrt und in ihn eingeschliffen em 
Réhrehen aus hochfeuerfester Masse b, das am oberen Ende im Licht- 
bogen verschmolzen wurde. Zwei diimne Ka- 
pillaren aus demselben Stoff enthalten je emen 
Thermoelementschenkel; die Schweifstelle 
desselben liegt unbedeckt direkt unter der 
Kuppe von b. Die beiden Kapillaren c, und ¢, 
ragen aus dem Rohr b 10 bis 15mm heraus. 

Die Genauigkeit dieser Anordnung ist 
naturgemafS etwas geringer, da leichter ein 
Temperaturabfall zwischen dem Innern von b 
und seiner fuSeren Umgebung wegen der ein 
seitig vergréSerten Strahlungsoberfliche auf- 
tritt, doch trat dieser Fehler von der GréSen- 
ordnung 0,1° gegeniiber dem allgemeinen Fehler bei héheren Temperaturen 
nicht in die Erscheinung. 


Fig. 4. 


Die Einrichtung erforderte nun auch eine gesonderte Emissions- 
stromzufiihrung fiir den Tiegel, da die oben erwihnte Riickleitung durch 
die Thermoelemente selber infolge der teilweisen Isolierung durch das 
Rohr b gegen das Schmelzgut nicht mehr méglich war. Zu diesem 
Zweck wurde eine weitere kurze Kapillare c, im Tiegelboden angebracht, 
durch die em 0,2mm starker Molybdindraht dicht eingefiihrt war. Er 
wurde mit dem unteren Teil der Heizstromzufiihrung verbunden, an dem 
dann der negative Pol der Anodenbatterie lag [s. 4 d)]. 

In diesem Zusammenhang sei erwahnt, da8 bei stiirkeren Emissions- 
strémen die Riickleitung durch die Thermoelementschenkel unter Um- 
stinden zu recht erheblichen Fehlern fiihrt, trotzdem fiir eine méglichst 
symmetrische Verteilung des Riickleitungsstromes auf beide Thermo- 
elementschenkel weitgehend Sorge getragen wurde. Deshalb wurde auch 


bei der ersterwibnten Anordnung spater die getrennte Riickleitung an- 
gebracht. 
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Eine weitere Schwierigkeit bildete die Konstruktion der kalten 
Lotstelle. Da sehr viele Messungen mit verschiedenen Ofen und ver- 
schiedenen Kathodenmaterialien geplant waren, fiir jede Neubeschickung 
aber ein voéllig neuer Tiegel erforderlich war, so konnten die Thermo- 
elemente nicht durch die Glaswand hindurchgeschmolzen werden, weil 
das jedesmal den Verlust des kostbaren Elementmaterials bedingt hiatte 
und aufSerdem an dem sehr unhandlichen Glasstiick eine neue Ein- 
schmelzung notwendig gemacht hatte. Um die Thermoelemente immer 
wieder bis auf das im Regulus befindliche (umschmolzene) Stiick be- 
nutzen zu kénnen, wurde die kalte Litstelle in den Rezipienten in un- 
mittelbare Nahe des Ofens verlegt. Die in Fig. 1 im Durchschnitt ge- 
zeichneten Klektroden th sind die beiden Thermoelementschenkel. Sie 
bestehen aus zwei genau gleichen nahtlosen Stahlrohren desselben Ma- 
terialstiicks, die auBen stark vernickelt sind. Das untere Ende dieser 
Rohre ist offen und tragt einen Schlauchansatz. Die Einfiihrung in das 
Vakuum erfolgt genau wie bei den Stromzufiihrungen fiir den Ofen mit 
kleinen Quecksilberschliffen % Unmittelbar unter diesen Schliffen fihrt 
seitlich ein zweites Rohr in das erstgenannte, das im seinem Innern bis 
dicht an dessen oberes Ende fiihrt. Dieses obere Ende des Au8Senrohres 
ist mit einem hart aufgeléteten Kupferstiick s verschlossen, das als 
Klemmschraube ausgebildet ist. Diese Schraube nimmt je einen Schenkel 
des Thermoelementes auf und es war dafiir Sorge getragen, daB der 
Kiihlwasserstrom im Innern der beiden Elektroden die untere Fliche der 
Kupferklemme dauernd bespiilt. Da die Dicke der Trennungsschicht 
zwischen Platindraht und Kihlwasser, d. h. des ,Bodens* der Klemme, 
nur 0,2mm war, so konnte ohne Fehler die Temperatur des Kiihlwassers 
als die der kalten Létstelle angenommen werden. Da ferner bei der 
Messung die auftretenden Thermostriéme nie gréfier als 10—~° Amp. waren, 
so kamen etwaige durch die Ubergangswiderstinde an der Klemme 
bedingte Spannungsabfalle fiir die Messung nicht in Betracht. Am 
unteren Ende der Elektroden waren ebenfalls Klemmen aus dem gleichen 
' Material angebracht, welche zum Anschluf an die MeBanordnung dienten. 

e) Die Anode. Ebenso wichtig wie die befriedigende Erfiillung 
der Bedingungen fiir den Ofen und die Temperaturmessung war die Kon- 
struktion einer Auffangevorrichtung fiir die emittierten Elektronen, 
welche eine sichere Trennung der Emission des Schmelzgutes von der 
des Ofenmaterials erreichte. Eine mindestens ebenso wichtige Bedingung, 
die bei zahlreichen gliihelektrischen Untersuchungen offenbar auBer 'acht 
gelassen, jedenfalls meines Wissens noch nicht gentigend betont worden 
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ist, besteht darin, da die Anode keine héheren Temperaturen als etwa _ a 

300° erreichen darf, sobald es sich um quantitative Bestimmungen der 
glithelektrischen Konstanten handelt. Es ist bekannt und wurde bei 
diesen Untersuchungen immer wieder bestiatigt, da trotz besten Reini- 
gungs- und Entgasungsprozessen die Emission positiver Ionen schon 
meBbar bei etwa 500°C bei Metallen wie Cu und Ag einsetzt. Bei der 
iiblichen Schaltung zur Messung der Elektronenemission werden sich 
daher diese Stréme genau so wie negative Elektrizitaitsabgabe der 
Kathode duSern und daher die Messungen 


falschen — unter. Umstinden um Zehner- 
potenzen (s. unten). Fiir den vorliegenden 
Fall erwies sich die Verwendung einer wasser- 
gekiihlten Anode als unvermeidlich, weil der 
Abstand zwischen Anode und Kathode auf 
1 bis 1.5mm verringert werden mute, um 
mit der zur Verfiigung stehenden Maximal- 
spannung von 500 Volt in allen vorkommen- 
den Fallen die Siattigungsspannung zu iiber- 
schreiten. Da aber aus den friiher erwahnten 
Gesichtspunkten heraus der Tiegel nur zur 
Halite mit dem Schmelzgut gefiillt sein durfte, 
so folgte daraus, dafi die Anode mit wenigen 
Millimetern Abstand tief in den hocherhitzten 
Tiegel hineinragen muBte. 


Um die Trennung der Emissionen zu 
erméglichen, wurden zwei Anoden benutzt, 
derart, da8B die féuBere, welche den unbedeckten 
Ofenwiinden gegeniiberstand, einen Hohl- 
zylinder bildete, in dem koaxial und isoliert 
die eigentliche MeBelektrode hindurchgefiihrt 
war, die sich am unteren Teil véllig mit der Schutzelektrode verglich 
(Fig.5). Wenn beide Elektroden auf die gleiche Spannung gebracht wurden, 
so war das elektrische Feld bei dem Abstand von der Kathodenoberflache 
von 1,5 bis 2mm nahezu véllig homogen, so da8 man annehmen konnte, 
daf die Bahnen der emittierten Elektronen von der Metalloberflache aus 
parallel zueinander auf der Anode miindeten, daf also die Zahl der von 
der MeSanode aufgefangenen Elektronen genau dem ihr gegeniiberstehenden 
Oberflachenteil der Kathode entsprachen. Die Erfiillung dieser Bedingung 
ist ja im Verein mit einer genauen Temperaturmessung Voraussetzung 


Fig.5. 
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zur Bestimmung der Basiskonstanten des Richardsonschen (esetzes. 
Da die AuBenelektrode in der Hauptsache der Strahlung ausgesetzt war, 
so wurde sie allein gekiihlt, was auf folgende Weise erreicht wurde. 
Der in Fig. 5 gezeichnete rotationssymmetrische Anodenkérper 
bestand aus Elektrolytkupfer und war hohl, die Wiinde hatten eine 
Starke von 0,15 bis 2mm. Er war aus zwei Teilen hergestellt, die 
durch Silber miteinander verlétet waren. Durch die obere Fliche fiihrten 
die beiden Kiihleitungen p, und p, hindurch. Um aber die leichte 
Justierbarkeit des Anodenkérpers im Ofen zu ermiglichen, mufte er 
gewisse Freiheitsgrade besitzen; die Kiihlleitung muBte also federn. Es 
wurde daher nahtloses Kupferrohr genommen, dessen innerer Durchmesser 
1mm betrug und das eine Wandstirke von 0,15 mm besa’. Das Zu- 
fiihrungsrohr p, wurde bis auf den Boden des Hohlraumes  gefiihrt, 
wahrend das andere an der oberen Fliche miindete. Um die Bewegungs- 
médglichkeit zu erhdhen, wurden beide Rohre zu der in Fig. 1 (p) ge- 
zeichneten Form spiralfederaihnlich gebogen und durch die Wand des 
- Mittelstiicks C und den Kiihlmantel hindurchgefiihrt und hochvakuum- 
dicht verlitet. Infolge der groBen Reibung in diesen ditnnen Rohren 
und dem starken Bedarf an Kiihlwasser, mute es unter dem Druck von 
1 bis 2 Atm. in die Anode gepreft werden, was mit Hilfe eines Auto- 
klaven und komprimierter Kohlensiure geschah. Da aufSerdem die 
engen Zufiihrungen leicht von Sedimenten des Leitungswassers verstoptt 
wurden, gelangte destilliertes, mehrfach filtriertes Wasser zur Anwendung, 
Eine weitere Schwierigkeit bestand in der Isolation der beiden 
Anodenteile gegeneinander. Da die zu messenden Stréme bei Metallen 
wie Silber, Gold und Kupfer immer gerade an der Grenze der Mebmobg- 
lichkeit lagen, so muSten Kriechstréme auf das peinlichste vermieden 
werden. So einfach aber eine solche Isolierung unter normalen Um- 
stinden ist, so schwierig ist es, sie an eine Stelle zu legen,. die bei der 
Messung den ziemlich dichten Dampfen des geschmolzenen Metalls aus- 
gesetzt ist, das sich an allen Teilen des Rezipienteninnern kondensiert 
‘and somit jede Isolation illusorisch macht. Da nun in dieser Anord- 
nung die freie Weglinge der Gasmolekiile die Dimensionen des Ofens 
und damit auch des Entladungsraumes um das. Vielfache iiberschritt und 
ferner ein sehr grofer Temperaturgradient in der Entladungsbahn 
herrschte, so wurde angenommen, da die verdampfenden Metallmolekiile 
sich ziemlich geradlinig im Entladungsraum bewegen. Somit ist aber 
eine Schattenwirkung durch gewisse Teile des Anodenkérpers. méglich, 


d. h. die geschilderte Schwierigkeit ist zu umgehen, sobald die Isolation 
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in den ,Schatten* der Metalldimpfe verlegt wird. Das wurde durch die 
in Fig. 5 dargestellte Anordnung erreicht. Der Anodenkérper wurde 
oben in einer 1,5mm starken dreieckigen Metallplatte w gefaBt. In 
diese Metallplatte waren drei Siulen 7 eingeschraubt, welche je zwei 
Schrauben w aufnehmen konnten. Diese Schrauben waren zum Teil 
lings angebohrt und hielten je einen 1,5 mm starken Stab aus durch- 
sichtigem Quarz. Die innere Anode hatte die beiden Nuten #, in 
welche die Quarzstabe paSten, so daf mit 
Hilfe der sechs Schrauben einerseits eine 
genaue Justierung der Innenanode in der 
iuBeren miglich war, andererseits eine 
Isolierung, welche von dem Metallkondensat 
nicht beeinfluft wurde, sobald die nicht 
gefaBte Linge der Quarzstabe wesentlich 
eréBer war als der Zwischenraum zwischen 
beiden Anoden. Der Widerstand dieser 
Vorrichtung war nach stundenlangem 
Betrieb immer noch gréfer als 101% Ohm. Fig. 6 gibt eine Ansicht der 
auf einen Spiegel gelegten Anode, auf welcher auch die der Kathoden- 


Fig, 6. 


oberflache zugewandte Seite zu erkennen ist. 

Die erwihnte dreieckige Platte w diente auSerdem noch zur 
Justierung der Anode im Tiegel. Die elastische Befestigung des Ofens 
an den Quarztrigern machte es unmiglich, bei einer Neubeschickung des 
Ofens oder dessen villiger Auswechselung, diesen wieder in genau die- 
selbe raumliche Lage im Mittelteil ¢ zu bringen, die er vorher einnahm. 
Infolgedessen muSte man die Stellung des Anodenkérpers der jeweiligen 
des Ofens anpassen kinnen, damit die Anode im Ofen stets koaxial mit 
gleichmaSigem Abstand von der Kathodenoberfliche um den Ofenwiinden 
justiert war. AuSerdem mufte auch der gesamte Anodenkérper gut 
gegen die Kathode isoliert sein (unabhiingig von der gegenseitigen Iso- 
lierung der beiden Anodenteile). Erschwerend kam hinzu, da eine 
Justierung der Anode, sobald diese im Metallkonus C eingelotet war, 
nicht mehr vorgenommen werden konnte, so da besondere Vorrichtungen 
angebracht werden muSten, um beim Wechseln des Ofens nicht auch die 
Anode aus C herausléten zu miissen. 

Diese Vorrichtung bestand im folgenden: An jedem der drei 
Quarztrager q des Ofens (Fig. 2) war — wie Fig. 7 zeigt — zwischen 
den Schellen zur Befestigung des Ofens jeweils noch eine dritte an- 
gebracht, welche die Saéule w trug. Diese besa$ ein zentrales Muttern- 
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gewinde fiir die Schraube w, womit die geschlitzte Platte y in jedem 
Winkel zu q justierbar fixiert werden konnte. Der Schlitz von q diente 
zur Aufnahme von der Schraube z, welche in ihrer Stellung im Schlitz 
durch zwei Muttern festgehalten werden konnte und an ihrem oberen 
Ende einen Hohlkonus erhielt. 

In diesen Hohlkonus (der entsprechend der Zahl der Quarztriger 4 
dreimal vorhanden war) pate das konische Ende der Trigerschrauben 
des Anodenkirpers (y in Fig. 5), so daS infolee des Federdruckes der 
Anodenkiihleitungen die Anode beim Einsetzen des Unterteiles in dem 
Mittelteil unverriickbar in die Haltevorrichtungen gepre8t wurde und 
somit eine jeweils bestimmte Lage der Anode zum 
Ofen gewahrleistet wurde. Um nun die Justierung 
auBerhalb des Metallkonusses vornehmen zu kénnen, 
wurde ein massiver Anodenkirper angefertigt, der 
in seinen Umrissen und der Lage seiner Justierungs- 
schrauben (y in Fig. 5) genau mit dem eigentlichen 
tibereinstimmte. Es konnte also nach einmaliger 


Justierung der Trigerschrauben y der Anode aut 
die des Justierkérpers die Einstellung unabhingig 
vom ‘Metallkonus vorgenommen werden, sobald -ein 
Ofenwechsel stattfand. Es geniigte jetzt die Ein- 
stellung der Lage der Hohlkonen z in Fig. 7 durch 
Drehen von y um w, Verschieben von ¢ in y und 
ebenso durch Anderung des Abstandes des Hohl- 
konusses in z gegen y, da diese Einrichtung alle 
Freiheitsgrade erméglichte. War auf diese Weise der Probekirper justiert, 
so bestand die Gewibheit, daB nach der Montage des Unterteils auch die 
eigentliche Anode genau koaxial mit dem gewiinschten Abstand im 


Tiegel ruhte. 

Die Photographie (Fig. 8) zeigt diese Eimrichtung gut sichtbar in 
dem Zustand, da8 der Ofen im Unterteil montiert, die Anode aber noch 
nicht aufgesetzt ist. 

Die Stromzuleitungen zur Aufenanode 0, in Fig. 5 bildeten die 
Kiihlleitungen p, und p,, so daS das ganze Mittelteil des Rezipienten 
auf dem Potential der Anode war und alle von der im Tiegel betindlichen 


Anode etwa nicht gefaften Elektronen und Ionen — vornehmlich die 
Emission der gliihenden AuSenwand des Ofens — abgeleitet werden 


konnten. Die isolierte Stromzufiihrung fiir die Innenanode erfolgte durch 
die schon erwihnte Zuleitung 0, im Oberteil B (Fig. 1) des Rezipienten. 
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Die Kombination zweier verschieden starker Federn fiir die Zuleitung 
aut der Innenseite von B wurde deshalb gewahlt, weil der Oberteil nur 
von unten zugiinglich war und daher beim Zusammensetzen von C und A 
die Verbindune durch Herausziehen der federnden Zuleitung und Ein- 
| haken in die Anodenzufiih- 
rung z (Fig. 5) hergestellt 
werden mufte. 

Dieser Teil z der Anode 
war auf dem Innenteil auf- 
geschraubt und trug oben 
eine Ose, in welche das Ende 
der Spiralfeder pafite. Wur- 
den dann die Schliffteile 
ineinandergeschoben, SO 
zogen sich die Federn zu- 


sammen und es blieb der 


Kontakt bestehen, ohne da 


die Gefahr bestand, dafi eine 


Fig. 8. 


unerwunschte Beriihrung 
mit den ebenfalls in C hineinragenden Anodenkiihleitungen zustande kam, 
da die Kontaktvorrichtung in der Mitte zwischen den beiden Rohr- 
schlangen lag. 

Uber die elektrische Anordnung der Kiihlleitungen ist noch folgendes 
zu sagen. Hs bestanden im ganzen drei Kiihlleitungskreise: Die des 
Kiihlmantels am Mittelteil, die der Aufenanode und die Kiihlung der 
Létstellen der Thermoelemente. Da der Verbrauch an Wasser bei der 
erstgenannten am gréfbten war, so wurde hier zur Speisung die Wasser- 
leitung gewahlt, so daf® das Potential dieses Teils auf Null festgelegt 
war. Damit war auch die Spannung der duferen gekiihlten Anode be- 
stimmt, so dafi dieser Kithlkreis nicht gesondert isoliert werden brauchte. 
Dagegen waren die Thermoelemente auf einer verhaltnismibig hohen 
Spannung, und es mubte daher auch fiir den Kiihlwasserkreis, d. h. fiir 
das Vorrats- und Ablaufgefa8 besondere Isoliervorrichtungen angebracht 
werden. AufSerdem war im AbfluSrohr dieses Kreises ein Thermometer 
so angebracht, daB seine Kugel véllig von dem Kiihlwasser nach dem 
Verlassen der Elektroden umspiilt war. Um aufSerdem die Méglichkeit 
einer Temperaturdifferenz zwischen beiden Thermoelementelektroden zu 
vermeiden, waren die Wasserzu- und -ableitungen parallel geschaltet. 
(renau genommen, bildet diese Anordnung einen elektrischen Nebenschlub 


Untersuchungen iiber die glihelektrische Emission von Metallen usw. 355 


zum ‘Thermoelement und damit eine Fehlerquelle. Da aber der innere 
Widerstand des MeBkreises bei den starkdriahtigen Elementen klein ist 
gegentiber dem Widerstand des Wasserkreises, so wiirde dieser Fehler 
erst in Erscheinung treten, wenn die Messung auf weniger als 10—2° 
Genauigkeit ausgedehnt werden sollte. Fiir diesen Fall miiSte dann fiir 
jede Thermoelektrode ein gesonderter Kiihlkreis Anwendung finden, der 
gegen den anderen isoliert ist und die Thermoelektroden miiSten ahnlich 
wie die beiden anderen Stromzufiihrungen durch Glasrohre vom ‘auferen 
Kiihlwasser getrennt sein. 


3. Die Evakuierungs- und Entgasungsmethiode. 


Zur Evakuierung des Schmelzofens wurden zwei villig getrennte 
Vakuumapparaturen nebeneinander benutzt. Es hatte sich nimlich als 
Fehlerquelle herausgestellt, da die zahlreichen Verunreinigungen, welche 
bei der Herstellung der Tiegel und seiner Montierung im Rezipienten 
trotz peinlichster Sauberkeit entstehen, beim erstmaligen Erhitzen ver- 
dampfen und zerstaéuben, ebenso, da8 das erstmalig schmelzende Metall 
sorgialtig entgast werden mu, bis beim Schmelzen oder Erstarren (je 
nach der Natur des Materials) keinerlei Sprudeln mehr auftritt, was mit 
dem Umberschleudern feinster Metallteilchen verbunden ist, welche in 
der MeBapparatur die Isolationen gefaéhrden wiirden. Da der beschriebene 
Rezipient kein Anheizen auf héhere Temperaturen als etwa 150°C ver- 
tragt, so konnten in der MeSapparatur niedergeschlagene Kohlenwasser- 
stoffidimpfe spiter nicht mehr entfernt werden. 

Es wurde deshalb eine Glashaube angefertigt, welche unten in einen 
Hohlschliff auslief, der ebenso gut auch auf den Schliff des Unterteiles C 
paBte wie das Metallstiick A und bei dem erstmaligen Entgasen und dem 
Einschmelzen der Metalle in dem Tiegel als Abschluf benutzt wurde. 
Diese konnte durch eine einstufige Gaedesche Metallpumpe evakuiert 
werden; der Druck wurde mit einem Differential-Mc Leod-Manometer 
gemessen, das noch 5.10—5mm abzulesen gestattete. Die Saugleitung 
hatte eine lichte Weite von 30 mm.| 

Nachdem in dieser Einrichtung der Rezipient mit seinem Inhalt 
sorgfaltig entgast worden war und das Material im zusammengeschmol- 
zenen Zustand die richtige Héhe im Tiegel erhalten hatte, wurde wieder 
Luft eingelassen und sogleich das Unterteil in den Metallteil A tiber- 
fiihrt, der nach Justierung der Anode und Verbindung mit dem Oberteil B 
sogleich in der eigentlichen MeBapparatur evakuiert wurde. 
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Es sei hier eingeschoben, auf welche Weise der Ofen vor der Eva- 
kuierung beschickt wurde. Da das zu untersuchende Material meist in 
Drahtform von etwa 3mm Durchmesser vorlag, so konnte das Niveau 
des zusammengeschmolzenen Materials im Ofen von vornherein nur durch 
Auswiegen des zu fiillenden Teils mit Quecksilber bestimmt werden. 
Durch Einsetzen der spezifischen Gewichte war dann die Masse des er- 
forderlichen Metalls zu ermitteln. Da aber die Drahtform das Fiill- 
material zu sperrig machte, so war es meist erforderlich, in mehreren 
Raten zu schmelzen, was sich auch wegen des Sprudelns als giinstig 
erwies. Uberhaupt erforderte die véllige Entgasung des Materials ein 
10- bis 20faches Schmelzen 
und Kristallisieren unter unten 
noch eingehender zu _ be- 
sprechenden Erwirmungs- und 
Abkiihlungsbedingungen. Am 
giinstigsten stellten sich die 
Rezipient ’ Verhiltnisse der Gasabgabe, 
wenn die Kristallisation so 
eingeleitet wurde, das der Ofen- 
inhalt zu einem Einkristall er- 
starrte. Wurden diese Bedin- 


gungen innegehalten, so zeigten 


Fig. 9, 


sich auch nach vielstiindiger 
Versuchsdauer wihrend der Messung niemals die Erscheinungen plétz- 
licher Gasabgabe, die Seiligers Messungen so stérend beeinfluBten *). 

Die Evakuierungseinrichtungen an der MeSapparatur besaBen wesent- 
lich zahlreichere Kautelen: Die an den Oberteil B des Rezipienten an- 
geschmolzene Vakuumleitung von 40mm Durchmesser (Fig. 9) fiihrte in 
méglichst kurzem und geradem Wege iiber das Manometer m, die Gas- 
falle g und das Ventil V zur Hochvakuumseite einer zweistufigen 
Quecksilberdampfpumpe aus Glas. [Hochleistungsmodell der Firma 
» Date “] *). 

Die einzige trennbare Stelle an der Leitung war die Schliffverbin- 
dung mit der Pumpe, die mit Quecksilber gedichtet war. Es wurde 
dabei die Erfahrung gemacht, daB diese Art der Dichtung fiir solche 
Arbeiten der von Gaede vorgeschlagenen und vielfach angewendeten 


1) 8. Seiliger,y J. ¢. Si 14. 


*) A. Goetz, Physik und Technik des Hochvakuums, 2. Aufl., S. 94. Braun- 
schweig 1926. 
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Dichtung mit Gummifett am ‘iuBeren Rande der Schliffe vorzuziehen ist. 
Sie hat zwar solange keine Nachteile, als die Pumpen arbeiten, werden 
diese aber z. B. tiber Nacht stillgelegt, so gelangen auf dem Wege der 
Diffusion allmahlich doch ganz betrichtliche Mengen von Kohlenwasser- 
stoffen in das Innere, die sehr schwierig meist nur durch Ausheizen zu 
entfernen sind. Allein durch Ausfrieren sind die an den Winden nieder- 
geschlagenen Schichten nicht sicher zu entfernen im Gegensatz zu Queck- 
silberdimpfen. 

Za diesem Zwecke war zwischen Pumpe und Manometer ein Glas- 
sack g angeblasen, der von der Form der allgemein iiblichen Gasfallen 
dadurch abwich, da8 er kein Innenrohr besa8 und dadurch keine Stei- 
gerung des Strémungswiderstandes in der Saugleitung verursacht. 

Eine Verringerung der Absorptionsfahigkeit tritt deswegen nicht ein, 
weil unter den molekularen Strémungsbedingungen dieser kleinen Drucke 
die Strémung dem Abfall der Partial- und nicht dem der Totaldrucke 
folgt. Der durch die Kiihlung mit fliissiger Luft bedingte kleine Queck- 
silberdampfdruck in g la8t daher in auSerordentlich kurzer Zeit wegen 
der Weite der Leitungen die kondensierbaren Dimpfe zusammenstrémen. 

Da nun zur yélligen Entgasung der zahlreichen nicht heizbaren 
Metallteile im Rezipienten eine Zeit von mehreren Tagen erforderlich 
war, um die notwendigen kleinen Drucke zu erreichen und dauernd halten 
zu kénnen, mufte verhindert werden, daB nach dem Abstellen der Queck- 
silberdampfpumpen der Vorvakuumdruck in das Hauptvakuum zuriick- 
schlug. Zu diesem Zwecke war das elektrisch steuerbare Ventil V 
zwischen Pumpe und Saugleitung geschaltet. Aus Fig. 9 ist ersichtlich, 
daB ein senkrecht beweglicher Ventilkérper v,, in den ein Eisenstiick 
eingeschmolzen ist, durch das Feld einer auBeren Spule sp freischwebend 
gehalten werden kann, wenn das Ventil gedffnet werden soll. Wird die 
Spule abgeschaltet, so sinkt der Kérper herab, so daf seine untere kelch- 
formige Offnung iiber den konischen Glasfortsatz v, am Boden des 
 Ventilraumes greift. Ein kleiner kreisringférmiger Raum um 2, ist mit 
ein wenig Quecksilber gefiillt, so daS der Abschlu8 vakuumdicht iiber 
Druckdifferenzen von etwa 2 mm ist, also den hier geforderten Abschlub- 
bedingungen geniigt. Man hatte also die Méglichkeit, nach Erreichung 
des Hichstvakuums im Rezipienten die Pumpen gegen ihn abzuschlieSen 
und so zu erméglichen, in der Gasfalle auch die letzten Reste der Hg- 
Diampfe der Rezipientendichtungen zu kondensieren,. ohne durch die 
nachstrémenden Dampfe seitens der Pumpe nur zu einem Totaldruck von 
Hg zu kommen, der iiber dem der Temperatur der fliissigen Luft lag — 
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eine Erscheinung, die fortlaufend mit dem Manometer m registriert 
werden konnte. 

[Die Druckmessung ist im Zusammenhang mit den iibrigen Meb- 
methoden unter 4. f) beschrieben.| 


4. Die MeBmethoden zur Aufnahme der gliihelektrischen 
Schmelzdiagramme. ; 


a) Die Temperaturregulierung. Eine Untersuchung, welche 
wie die vorliegende es sich zur Aufgabe macht, die Anderungen der 
glithelektrischen Emission bei Verinderungen des Elektrodenmaterials zu 
messen, mufi ebenso wie in apparatueller Hinsicht auch in ihren Meb- 
methoden von den bisher fiir diesen Zweck iiblichen abweichen, um die 
auftretenden Vorginge in der Messung liickenlos zu erfassen. Wahrend 
es sonst iiblich ist, die Kathode durch Stromwarme auf eine bestimmte, 
wihrend der Messung konstant gehaltene Temperatur zu bringen und 
dann den Sattigungsstromwert am Galvanometer abzulesen, mufte hier 
ein Schmelzdiagramm, d. h. dynamisch, gemessen werden. Die grofe 
Warmekapazitait der Kathode erlaubte es naimlich nicht, die Temperatur 
wihrend einer Messung véllig konstant zu halten, weil der der be- 
treffenden Heizstromstirke entsprechende Grenzwert der Temperatur 
auBerordentlich langsam erreicht wird. Da aber gleichzeitig die Tempe- 
ratur abgelesen werden mufte, die zu jedem Stromwert gehért und vor 
allem Schmelz- und Umwandlungspunkte wihrend ihres ganzen Ablaufes 
studiert werden sollten, so muften beide Werte dauernd registriert 
werden. Auferdem muSte dafiir gesorgt werden, daf die Temperaturzu- 
bzw. -abnahme wahrend der Registrierung in gleichen Zeiten genau gleich 
grof waren und schlieSlich mufte dafiir gesorgt werden, daS immer dann 
die Messung vollzogen wurde, wenn kein Feld seitens des Heizstromes 
im Ofen vorhanden war. 

Die Aufnahme gliihelektrischer Schmelzdiagramme, d. h. die fort- 
laufende Bestimmung der Abhingigkeit des Sattigungsstromes als Funk- 
tion der Temperatur und die gleichzeitige Aufnahme des Stromes und 
der Temperatur als Funktion der Zeit stellten als Hauptbedingung, dab 
der Temperaturanstieg auSerordentlich langsam vor sich ging, und da8 er 
in weiten Grenzen-reguliert werden konnte, damit kein zu messender 
Vorgang schneller ablief als die Eigenschwingungsdauer der Galvano- 
meter es erlaubte. Es sei hier vorweg genommen, daf die Kleinheit des 
zu messenden Hffektes es oft erforderte, daS die Galvanometer nicht im 
aperiodischen Zustand benutzt werden konnten. Um nun der letzten 
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Bedingung zu geniigen, war die Warmekapazitit des Vakuumofens zu 
klein, so daB es erforderlich war, eine Vorrichtung anzubringen, welche 
einer regulierbaren zusitzlichen Warmekapazitét entsprach. Dies wurde 
auf folgende Weise bewerkstelligt : 

Die zu den Messungen benutzte Ofentype wurde in der Schaltung 
in Fig. 10 probeweise erhitzt und es wurde ein Diagramm (Fig. 11) 
gezeichnet, in welchem die Ofentemperatur 7 als inverse Funktion des 
vorgeschalteten Widerstandes W aufgetragen wurde. Die Messung er- 
streckte sich iiber den ganzen bei den Messungen in Betracht kommenden 
Temperaturbereich. Bei einer bestimmten Spannung des Generators E 
ergab sich dann eine Charakteristik, von der in Fig. 11 gezeichneten 


* 
= 


Form, d. h. bei hohen Vorschaltwiderstinden war die Temperatur klein, 


S) 
rs 


Fig. 11. 


Fig. 10. 


um mit verringertem Widerstand immer rascher zuzunehmen. Diese 
Kurve wurde nun vergréfert, als Schablone geschnitten und hiernach auf 
der Drehbank ein Holzkérper angefertigt, dessen Rotationsachse die 
Abszisse in Fig.11 war. Es entstand somit ein angendhertes einschaliges 
Hyperboloid, das auf seinem Mantel ein Gewinde von ungefaihr 5mm 
Ganghohe gleicher Steigung erhielt (Fig. 12). Dieser Kérper / wurde 
auf eine Achse a gesetzt, die seiner Rotationsachse entsprach und leicht 
drehbar gelagert. Die Achse erhielt ihren Antrieb durch einen schnell- 
laufenden Elektromotor, der mit der Welle elastisch iiber einer Uber- 
_ setzung von 1:5000 gekuppelt war. Auf diese Weise wurde erreicht, 
da8S der Holzkérper sich 1/,- bis 5mal in der Minute drehte; der Holz- 
kérper selbst diente als Winde fiir einen 3 mm starken Konstantandraht, 
welcher iiber einen Flaschenzug f mit vier Rollenpaaren lief. Die letzte 
Rolle r des oberen Teiles des Flaschenzuges war aus massivem Kupfer, 
wihrend die iibrigen aus isolierendem Material bestanden. Die untere 
Halfte des Flaschenzuges war mit einem Bleigewicht b von etwa 
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1'/, Zentnern beschwert. Das eine Ende des Konstantandrahtes: e, war 
an der Holzwalze, das andere ¢, an der ersten Rolle des oberen Flaschen- 
zuges befestigt. Diese Einrichtung bildete zusammen mit zwei normalen, 
parallel geschalteten Regulierwiderstinden den Vorschaltwiderstand des 
Vakuumofens. Nach Inbetriebsetzung des (umsteuerbaren) Motors drehte 
dieser die Walze k, so daB8 der Konstantandraht langsam aufgewickelt 
wurde. Dementsprechend wurde das stromdurchflossene Ende des 
Drahtes (von é, bis zur Rolle r) um den Betrag d.a verkiirzt, wo d 
den jeweiligen Durchmesser des Kérpers an der Stelle bedeutet, an 
welcher der Draht gerade auigewickelt wird. Da aber d entsprechend 


der Kriimmung der Walze sich immer in demselben Mae verringert, wie 
weniger Vorschaltwiderstand erforderlich ist, um den gleichen Tempe- 
raturanstieg zu erzielen (unter Voraussetzung konstanter Spannung), so 
nimmt bei konstanter. Umlaufsgeschwindigkeit des Motors die Ofen- 
temperatur in gleichen Zeiten um gleiche Betrage zu. Da man anderer- 
seits aber die Umlaufsgeschwindigkeit des Motors in weiten Grenzen 
regulieren kann, so ist es auf diese Weise méglich, praktisch beliebig 
langsam gewisse Temperaturintervalle zu durchschreiten. Die Ver- 
wendung des Flaschenzuges mit Gewichten erfolgte aus dem Grunde, 
weil es sich bei den Vorversuchen ergab, da8 der Konstantandraht durch 
den Strom derart erhitzt wurde, daB die Walze sprang bzw. verkohlte 
und daher ihre Form inderte und nur eine begrenzte Lebensdauer hatte. 
Durch die geschilderte Vorrichtung wurde erreicht, da8 der Draht erst 
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im abgekiihlten Zustand auf die Walze kam. Selbstverstiindlich konnte 
ebenso im ansteigenden wie im absteigenden Sinne das Temperaturinter- 
vall durchlaufen werden, sobald die Stromrichtung durch Anker und 
Feld am Motor vertauscht wurden. 

Da nun durch Alterung der Ofen und kleine Verschiedenheiten bei 
der Herstellung die einmal festgestellte Charakteristik stets kleinen Ab- 
weichungen unterlag, so war bei der urspriinglichen Messung der Kurve 
der Vorschaltwiderstand in einen permanenten und einen veriinderlichen 
W, und W, zerlegt worden. Da nun spater die Form von W, festgelegt 
war, so hatte man durch Regulierung von W, und Anderung der 
Spannung es weitgehend in der Hand, die erwahnten kleinen Ab- 
weichungen auszugleichen. Eine Verbesserung des Apparates wiirde es 
sicherlich bedeuten, wenn man statt des massiven Drahtes ein Seil von 
diinnen Konstantandrahten des gleichen Leitungsquerschnittes verwendete, 
da — wie erwahnt — sehr erhebliche Belastungen am Flaschenzug er- 
forderlich sind, um die Starrheit des Drahtes aufzuheben. Ein solches 
Seil wiirde gestatten, die Vorrichtung auf einen weit kleineren Raum zu 
bringen, da man eine gréfere Rollenzahl beim Flaschenzug mit weit 
kleinerem Durchmesser verwenden kénnte. Leider ist aber ein solches 
Seil im Handel nicht erhiltlich. 

b) Die Registriervorrichtung zur Bestimmung von J als 
Funktion der Temperatur. Die erforderliche Registrierung genau 
koordinierter Werte von Emissionsstrémen und Temperatur wurde mit 
dem im folgenden beschriebenen Registrierapparat nach Saladin aus- 
gefiihrt, der fiir den vorliegenden Zweck hinsichtlich der Empfindlichkeit 
der Galvanometer etwas abgeiaindert worden war. 

Fig.13 zeigt schematisch die Draufsicht auf den Apparat. G, 
und G, sind zwei Spiegelgalvanometer, die auf derselben Grundplatte 
montiert, in Juliusscher Aufhingung angebracht waren. Durch die 
Tuben K, und K, sind die beiden Galvanometer miteinander verbunden; 
ihre Spiegel Sp, und Sp, sind im rechten Winkel zueinander geneigt. 
G, ist ein Instrument mit sehr hoher Spannungsempfindlichkeit, G, mit 
héchster Stromempfindlichkeit, da G, zur Messung der Emissionsstréme, 
G, als Nullinstrument im Kompensationskreis der Thermoelemente diente. 
Mit dem Galvanometer G, war lichtdicht, aber mechanisch frei die starre 
Kamera C verbunden, welche bei M eine Mattscheibe oder Kassette vom 
Format 13 < 18cm trug. Starr an der optischen Bank S,, welche auch 
die Kamera hielt, war die Laterne Z, mit der Einfadenlampe N und der 
Blende D verbunden. Von ihr ging der Lichtstrah] durch die Schutz- 
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blende B, die Linse Z, in den Tubus 7’, mit der Blende 6, wurde am 
Spiegel Sp, rechtwinklig reflektiert und trat durch das Umkehrprisma P, 
um im Spiegel Sp, ebenfalls rechtwinklig in die Kamera hinein reflek- 
tiert zu werden. Die Linse Z, bildete die Blende D auf der Mattscheibe 
ab. Es war durch diese Einrichtung erreicht, daB die Bewegung der 
beiden Galvanometerspiegel unabhingig voneinander auf der Mattscheibe 
abgebildet werden konnte, und zwar bedingte eme Drehung von Sp, um 
seine Vertikalachse infolge des Prismas P eine Bewegung des Licht- 
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punkts auf der Mattscheibe in vertikaler Richtung, d. h. senkrecht zur 
Ebene der Fig.13, wihrend die Bewegung von Sp, den Lichtpunkt in 
horizontaler Richtung bei M verschob. 

Es wurde also die Emissionskurve als Funktion der Temperatur 
direkt auf der Platte aufgeschrieben, so daS die Temperatur die Ordinate, 
die Emission die Abszisse bildete. 

AuSerdem war es wiinschenswert, um die Genauigkeit der Angaben 
zu verfolgen, da Zeitmarken auf der Platte mit eingetragen wurden. 
Hierzu diente ein Prazisionsuhrwerk U, das mit Hilfe des Zahnrades Z 
den Kontakt R so steuerte, daf R z. B. alle 3 Minuten fiir genau eine 
Minute geschlossen wurde. R war in einen Stromkreis gelegt, in dem 
sich der Magnet Mg befand, welcher eine Gelbscheibe y in den Strahlen- 
gang des Registrierapparates einschaltete, sobald R geschlossen wurde. 
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Die Gelbscheibe y verursachte eine Schwachung des Kurvenzuges auf der 
Platte, gab aber gleichzeitig die Méglichkeit, den Verlauf desselben noch 
zu erkennen. Man konnte daher nach vollendeter Messung feststellen, 
wie gro8 das Zeitintervall war, wahrend dessen ein bestimmter Vorgang 
(z. B. ein Haltepunkt) sich abgespielt hatte. 

Durch die Benutzung dieser Einrichtung war es also miglich, den 
Emissionsverlauf im Gegensatz zu den bisherigen Messungen kontinuier- 
lich zusammen mit den jeweils dazu gehérigen Temperaturen zu messen. 

Als Plattenmaterial kamen zur Vermeidung von Solarisations- 
erscheinungen bei langeren Aufenthalten des Lichtpunkts an einer be- 
stimmten Stelle nur lichthoffreie Fabrikate in Betracht, die auBerdem 
hochempfindlich sein mu8ten, um auch bei gréSeren Geschwindigkeiten 
des Lichtzeigers noch Spuren zu hinterlassen. 

ce) Die Registriervorrichtung zur Bestimmung von J und 7’ 
als Funktion der Zeit. Wie sich aber wahrend des Laufes der Unter- 
suchungen herausstellte, geniigt nicht allein die beschriebene Registrierung 
von J = f(T), da der Schmelz- bzw. KristallisationsprozefS zwar keine 
Temperaturanderung (wenigstens im Idealfall) hervorruft, bevor der Akt 
nicht véllig abgelaufen ist, wohl aber die Elektronenaustrittsverhdltnisse 
im Verlauf des Vorgangs (also bei Temperaturkonstanz) beeinfluBt werden 
kénnen. Diese Beeinflussung hangt von den Schmelzvorgingen an der 
Oberfliche ab, und es ist daher wichtig, zu wissen, in welchem Stadium 
des Schmelz- bzw. Kristallisationsaktes die typischen Anderungen des 
Sattigungsstromes auftreten. Das ist mit der bisherigen Registrier- 
methode nicht festzustellen, sondern erfordert eine Einrichtung zur Re- 
gistrierung des gleichzeitigen Verlaufs von J und 7 und vom Druck p, 
um eventuelle spontane Gasabgaben feststellen zu kénnen und ihre Be- 
ziehungen zu Unregelmafigkeiten der Emission anzugeben. Hierzu kommt 
noch die Notwendigkeit einer Zeitmarkierung, damit periodische Fehler 
_ der Antriebsvorrichtung eliminiert werden kénnen. Es sei hierbei betont, 
da$ diese Einrichtung durchaus nicht die friiher beschriebene entbehrlich 
macht, weil die Saladineinrichtung zwangliufig J = f(7') angibt, also 
den Ablauf des Schmelzprozesses auf einen Punkt konzentriert, also alle 
dort auftretenden Emissionserscheinungen als Gerade aufzeichnet und so 
dem gleichzeitigen Verlauf den isothermen gegeniiberstellt. Auch 
rein experimentell hatte die Kombination der beiden Mefmethoden den 
Vorzug, Emissionsgalvanometer verschiedener Empfindlichkeit verwenden 
za kénnen und so mit der erforderlichen Genauigkeit iiber das Tem- 


peraturintervall fortlaufend, d. h. anschliefend, messen zu kénnen, weil 
24% 
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die Emissionsstréme kurz nach dem Schmelzen meist um Zehnerpotenzen 
von denen unterhalb des Schmelzpunktes verschieden waren. 

Die Anordnung der Registriereinrichtung war bedeutend einfacher 
als die vorher beschriebene. Sie ist in Fig. 17 skizziert. In einem licht- 
dicht verschlossenen Kasten war horizontal drehbar eine Walze gelagert, 
welche auf ihrer Peripherie zur Aufnahme des Registrierpapiers ein- 
gerichtet war. Eine Zylinderlinse brachte in der iiblichen Weise die 
Lichtzeiger der Galvanometer auf den Registrierstreifen, der eine Breite 
von 120mm und eine Lange von 450mm hatte. Die Zeitregistrierung 
erfolgte mit einem Uhrwerk, das in den Strahlengang eines gesonderten 
Lichtzeigers eine Blende einschob und die Belichtung des Streifens durch 
ihn in bestimmten zeitlichen Intervallen erméglichte, z. B. alle 15 see 


o~ 


Fig. 14. 


fiir 0,1 sec und alle 60sec fiir 1/, sec. Die durchschnittliche Geschwindig- 
keit des Streifens war 0,13 mm/sec. Der Antrieb der Walze erfolgte 
durch ein Uhrwerk, dessen Regulierung mittels eimer rasch rotierenden 
Aluminiumscheibe im Felde eines regulierbaren Magnets erfolgte. 

Uber die Schaltung der Galvanometer ist unten (4e) berichtet. 

Fig. 14 zeigt die Kopie eines Registrierstreifens, auf welchem neben 
den Zeitmarken der zeitliche Verlauf der Temperatur wahrend eines 
Schmelzvorganges von Elektrolytkupfer zu ersehen ist. Die Marken geben 
hier seitliche Abstinde von je zwei Minuten an. Sehr deutlich ist hier 
ein periodischer Fehler des Abtriebsuhrwerks zu erkennen, welcher der 
Temperaturkurve periodische Ungleichheiten des zeitlichen Anstiegs iiber- 
lagert. Aus diesem Diagramm ist ferner ersichtlich, wie langsam und 
gleichmaSig mit Hilfe der beschriebenen Temperaturregulierung bei der 
klemen Warmekapazitat des Ofens der Temperaturanstieg vor und hinter 
dem Haltepunkt (Schmelzpunkt bei 1084° C) erfolgte. 

d) Der Unterbrecher. Eine sehr wichtige Bedingung fir die 
Zuverlassigkeit der unternommenen Emissionsmessungen ist die véllige 
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Feldfreiheit der Kathode. Denn ebenso wie der Spannungsabfall langs 
des Kathodendrahtes bei der iiblichen MeSmethode durch experimentelle 
Mittel oder durch Rechnung eliminiert werden mu8, ist es in dem vor- 
hegenden Fall von ganz besonderer Wichtigkeit, wenn die Emissions- 
messungen unbeeinflu8t von den Einwirkungen der Wechselfelder des 
Ofenheizstromes vor sich gehen. Wegen der Uniibersichtlichkeit der 
Verhaltnisse, besonders der auftretenden Wirbelstréme im Metall, mufte 
der Versuch einer rechnerischen Eliminierung von vornherein aufgegeben 
werden. Es war also die Konstruktion eines Unterbrechers notwendig, 
welcher den Stromkreis der beiden Anoden (2e) jedesmal dann schlof, 
wenn der Heizstromkreis geéffnet war, Es hatte sich hierbei nur um 
die Nachbildung der von Schottky friiher angegebenen Kontakt- 
vorrichtung gehandelt, wenn es sich nicht auch als notwendig erwiesen 
hatte, ebenso den Stromkreis der Thermoelementschenkel bei geschlossenen 
Ofenstrom zu unterbrechen, weil offenbar durch induktive Erhitzung und 
das Auftreten der Wirbelpotentiale im Schmelzgut die gemessenen Tem- 
peraturwerte sich abhangig von der Heizstromstirke bei gleicher Ka- 
thodentemperatur zeigten. 

Man war daher vor die schwierige Aufgabe gestellt, einen Unter- 
brecher zu bauen, der einerseits hochfrequente Heizstréme bis zu 12 Amp. 
etwa 1200 mal in der Minute unterbrechen sollte, andererseits zwei Strom- 
kreise steuern sollte, von denen einer Spannungsdifferenzen von mehreren 
Hundert Volt besa8, wobei Stromstirken bis zu 10—-1°Amp. messend 
verfolet werden muften, waihrend im anderen Spannungen von nur 
10~-* Volt auftraten. Der eine Stromkreis erforderte also ausgezeichnete 
Isolation, der andere weitgehende Freiheit von Thermokriaften. Fig. 15 
zeigt eine Skizze, Fig. 16 die Ansicht des Apparates. 

Den Antrieb fiir den Unterbrecher bildete ein 0,3 PS-Nebenschlub- 
motor M mit vertikaler Achse W, die in Kugellagern lief. Auf das 
freie Ende der Achse war eine Trommel 7’ aus Hartgummi aufgepabt, 
welche iiber 170° ihres Umfanges eine versenkte Bronzelamelle trug (a). 

‘Auf ihrer oberen Fliche war ein zylindrischer Metallfortsatz A auf- 
geschraubt, der leitend mit der Metallamelle a verbunden war. Am 
Motorkérper selber war ein Biirstenhalter B angebracht, der zwei Kupter- 
gewebebiirsten (b, und b,) trug, eine fiir A und eine fiir 7. Bei Rotation 
des Motors wurde daher der Strom abwechselnd geéffnet und geschlossen. 
Dieser Stromkreis diente zur Steuerung des Ofenstroms. Zur Vermeidung 
von starker Funkenbildung war parallel zu den Biirsten ein Kondensator 
von etwa 2uF geschaltet. Um die Betriebsbedingungen fiir die Unter- 
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brechung der anderen Stromkreise zu erfiillen, war es unmdglich, die 
Kontakte an rotierenden Teilen anzubringen, da der geforderte kleine 
Widerstand, die gute Isolation und vor allem die Thermokraftfreiheit 
unvereinbar miteinander waren. Zu diesem Zwecke war am Motorkérper 
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Fig. 15. 


em Hartgummihalter angebracht, dessen Teil C 
trug, durch welche die Kontaktstissel (d,, d,, a 
Stéssel waren aus Metall und endeten unten 
in einem Platinstift. 


vier Durchbohrungen 
3 4,) paBten. Diese 
in einer Halbkugel h, oben 
Das Teil e von H trug vier starke Bronzefedern 
Cotati idionin je eimer Klemmschraube miindeten und vorne — 
gegentiber den Stisselenden — Platinkontakte trugen. Die halbkugeligen 
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Enden der Stossel wurden durch Spiralfedern (¢) gegen die Hartgummi- 
platte 7 des Armes gepreBt. D war um den Zapfen g drehbar und trug 
an der den Stésseln abgewandten Fliche eine leicht bewegliche Fiber- 
rolle &. Diese Rolle wurde durch die vier Federn der Stissel gegen 
die Exzenterscheibe E gepreBt, welche relativ zur Trommel 7 durch 
zwei Fithrungen m, und m, justierbar auf dieser befestigt war. Durch 
Rotation der Trommel wurden die Stéssel auf- und abwarts bewegt und 
schlossen die vier Stromkreise gleichzeitig durch Bertihrung der Metall- 
zungen f, bis f,. Die Zuleitung zu den Stisseln erfolgte durch angelotete 
Kupferlitzen und die vier Klemmschrauben L. : 

Um bei den verwandten hohen Tourenzahlen keine Vibrationen zu 
erhalten, war der Exzenter durch ein Gegengewicht ausgeglichen, auBer- 
dem dafiir Sorge getragen, da8 die Betriebsfrequenz der Stiéssel auBerhalb 


Fig. 16. 


der Eigenfrequenz der Zungen f lag. Da die Kontakte in dieser An- 
ordnung keinerlei Reibung ausgesetzt waren, so konnten auch nach 
stundenlangem Betrieb keinerlei Thermokrifte festgestellt werden. Da 
es sich aber zeigte, da die Isolation nicht immer ansreichend fiir den 
Kreis der MeSanode war, so wurde dieser Kontakt an allen Stellen in 
Bernstein gelagert, d.h. die Durchfiihrung des Stéssels bei C in Bernstein 
ausgebuchst, die beiden Klemmen auf Bernsteinstiicke gesetzt und das Wider- 
lager auf 7 an dieser Stelle aus demselben Material angefertigt (in Fig. 15 
der unterste Kontakt). SchlieSlich wurden auch die Leitungen im Meb- 
anodenkreis an allen Stellen in Bernstein gehaltert (punktiert gezeichnet). 

e) Die Schaltung. Das Schaltungsschema der bisher beschriebenen 
Apparatur einschlieBlich der bei (4f) zu beschreibenden Manometer- 


einrichtung ist in Fig. 17 gezeichnet. 
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Die Schaltung selbst zerfallt in vier verschiedene Stromkreise, die 
dementsprechend getrennt behandelt werden sollen. 

1. Der Heizkreis besitzt als Stromquelle eine 7 kW-Hochfrequenz 
dynamo mit Fremderregung und elektromotorischem Antrieb, so da8 eine 
Frequenzregulierung leicht méglich war. Von der Dynamo A lauft der 
Strom durch zwei parallel geschaltete Widerstande w, und w, zur Fein- 
regulierung durch den automatischen Temperaturregler (siehe 4a), b in 
die wassergekiihlte Zuleitung zum Hochvakuumofen (2c); bei d, liegt der 
rotierende Unterbrecher (4c). Uber dem Tiegel liegt ein Voltmeter ex, 
im Stromkreis ein Hitzdrahtamperemeter a. Die Frequenzregulier- 
vorrichtung ist nicht eingezeichnet. 

2. Der Thermoelementkreis geht aus von den Thermoelement- 
schenkeln im Boden des Tiegels ¢, bei d, und d, werden beide Leiter an 
den Platinkontakten des rotierenden Unterbrechers periodisch unter- 
brochen. Von dort miindet der eine Leiter an der Klemme 2 der 6poligen 
Wippe f, wahrend der andere zum Galvanometer yg, des Registrier- 
apparats und dann tiber den Widerstand h, zum Galvanometer g, der 
Saladineinrichtung lauft. Hintereinandergeschaltet mit g, ist ein anderes 
Galvanometer ungefaihr gleicher Empfindlichkeit — g, —, welches den 
Zweck hat, den Verlauf der Thermokrafte verfolgen zu kénnen, da bei 
der Registrierung auf die photographische Platte der Gang von g, nicht 
zu tiberwachen ist. Parallel zu diesen beiden Instrumenten legt der 
hochohmige Schiebewiderstand h?, welcher die Empfindlichkeit beider 
Galvanometer kontinuierlich zu andern gestattet, so daf der Registrier- 
bereich von g, jeweils dem gewiinschten Temperaturintervall angepabt 
werden konnte. Von hier aus besteht eine Verbindung zu der Klemme 1 
der Wippe f. Zwischen den Klemmen 3 und 4 derselben liegt die 
Kompensationsspannung. Diese wird folgendermaSen hergestellt: Eine 
Akkumulatorenbatterie « hoher Kapazitét (maximaler Entladestrom 
15 Amp.) von 6 Volt wurde iiber einen Widerstand w, von etwa 6 Ohm 
als Potentiometer gelegt, so daB jede Spannung genau abgegriffen werden 
konnte. Mit dem Voltmeter ec, konnte die Spannung (3 Volt) aut 
2,0.10-* Volt, d. h. auf 0,07 Proz. genau eingestellt werden. Parallel 
zu é, lag der Priazisionsdekadenwiderstand i, welcher bei einem Gesamt- 
widerstand von 1000,00 Ohm bis zu 0,100 Ohm abzuzweigen erlaubte. 
Es konnte mithin die zwischen den Punktenk, und /&, liegende Spannung 
von der GroSenordnung 10—% Volt auf 0,07 Proz. genau eingestellt 
werden. ¢ ist ein Kommutator, der die Kompensationsspannung zu 
wenden gestattet. An der Wippe f kénnen durch die Verbindung 38 bis 1 
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und 4 bis 2 die Spannungen gegeneinander gelegt werden, so dafi die 
Galvanometer g,, y, und g, Nullinstrumente cwerden. Der Schalter m, 
ermdglicht aber auch die direkte Verbindung von 1 und 2, so daf kleine 
Thermospannungen direkt gemessen werden kénnen, wihrend der 
Schalter m, das Thermoelement kurzzuschlieBen gestattet (s. u.). Die 
Genauigkeit der Temperaturbestimmung hiingt naturgemaf von der bei h, 
eingestellten Empfindlichkeit der Galvanometer ab. Da die maximale 
Empfindlichkeit etwa 5.10—° Volt pro Breite des Registrierstriches auf 
der Platte ist, so kiénnten theoretisch in dem Intervall von 200 bis 1000° C * 
fiir das Pt—PtRh-Element 0,1° einwandfrei_ bestimmt werden. Wegen 
einer Reihe kleiner apparativer Unvollkommenheiten (z. B. unvollkommene 
Bestimmung der Temperatur: der-kalten Létstellen, und vor allem Un- 
genauigkeit der Angaben der Elemente selber), erniedrigte sich die maxi- 
male Genauigkeit auf 0,1°. Bisher wurde aber diese Miglichkeit wegen 
des damit verbundenen kleinen Registrierbereichs nicht ausgenutzt. Um 
nach vollendeter Registrierung die Eichpunkte des Galvanometers g, auf 
die Platte und von g, auf den Registrierstreifen zu photographieren, 
wurde der Schalter m, geschlossen, so daf nun die Kompensations- 
spannung allein am Galvanometer lag. Hierauf wurde der Strom in t 
gewendet und mit verschiedenen Kompensationsspannungen geeicht, 
welche dementsprechend so klein gewahlt werden muBten, da8 der Aus- 
schlag von g, nicht iiber den Bereich der Platte hinausging. Selbst- 
verstiindlich waren die Ausschlage des Instruments auf der Platte nicht 
fiquidistant, weil mit steigenden Stromstirken im Kompensationskreise 
die GréBe der Empfindlichkeit abnimmt, doch gestattete bei geniigender 
Zahl von Eichpunkten (8 bis 10) ihr geringer Abstand eine lineare Inter- 
polation innerhalb zweier Punkte. 

3. Der Emissionskreis zerfallt in zwei mefStechnisch villig von- 
eimander getrennte Kreise, den Stromkreis der Innenanode (2e) und den 
der AuBenanode. Die Innenanode n ist tiber die Sicherung 0, (Wollaston- 
faden) mit dem Kontakt d, des rotierenden Unterbrechers verbunden 
und von dort iiber das Registriergalvanometer g, mit parallei geschaltetem 
Dimpfungswiderstand w, (10° Ohm) mit g,, dem Emissionsstromgalvano- 
meter des Saladinapparates. Im selben Stromkreis liegt das Spiegel- 
galvanometer g,, das ahnlichen Zwecken wie g, dient. Von g;, fiihrt eime 
Leitung nach Klemme 4 der Wippe g und eine zu dem hochohmigen 
Schiebewiderstand h,, dessen anderes Ende mit der Klemme 5 verbunden 
ist. Klemme 1 von q ist mit einem verschiebbaren Kontakt aut h, ver- 
bunden. Hierdurch wird erreicht, da8 bei der Verbindung 3 bis 5 und 
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4 bis 6 vor den Galvanometern g, und g, der Widerstand so geschaltet 
liegt, daB bei verschiedener Empfindlichkeit die Dimpfung konstant bleibt, 
wahrend bei der Verbindung 1 bis 3 und 4 bis 2 das Galvanometer mit 
seiner héchsten Empfindlichkeit ungedimpft schwingt. 


Die weitere Leitung des Emissionsstroms geht von Klemme 2 bzw. 6 
zum dem -++ -Pol einer Hochspannungsbatterie B von maximal 500 Volt 
Spannung und 70 mA Entladungsstrom. Die Spannung wurde ohne 
Potentiometer direkt iiber den Zellen abgegriffen und mit dem Prizisions- 
instrument e, gemessen. An derselben Stelle der Batterie miindete die 
Emissionsstromleitung der Schutzanode (siehe unten). Die Riickleitung 
beider Stréme erfolgte von dem —-Pol der Batterie zu der Molybdiin- 
elektrode durch den Tiegelboden in das Schmelzgut. 


Wesentlich einfacher war der Kreis der Aufenanode s. Von ihr 
ging die Leitung iiber die Sicherung 0, und den Unterbrecher d, zum 
Milliamperemeter v und von dort zum +--Pol der Batterie. 


Die Leitungen von g, nach f, und von f, nach g, dienten folgendem 
Zweck: Es muSten nach erfolgter Registrierung Eichpunkte auf der 
Platte photographisch festgelegt werden um quantitativ die Ausschlige 
von g, verfolgen zu kénnen. Zu diesem Zwecke muBte eime definierte 
Spannung direkt an das Galvanometer gelegt werden kénnen. Hierzu 
wurde die Kompensationsspannung der thermoelektrischen Seite heran- 
gezogen, welche durch Verbindung der erwiahnten Leitungen an den 
Emissionskreis gebracht wurde. Da simtliche im Stromkreis liegenden 
Widersténde genau bekannt waren, konnte eine Umrechnung auf die 


Stromwerte vorgenommen werden. 


Im Kreise der MeBanode war zur Isolation (Aufhangung der Leitungen, 
Tsolation der Instrumente gegen Erde usw.) ausschlieBlich Bernstein benutzt. 


Der vierte Stromkreis diente der Vakuummessung im Rezipienten 
und ist im folgenden Abschnitt gesondert beschrieben. 


f) Die Druckbestimmung. Grofer Wert mute auf die fort- 
laufende Bestimmung der Totaldrucke im Rezipienten wihrend des Ab- 
laufs der Messungen gelegt werden. Es scheiden mit dieser Forderung 
alle Manometer aus, die entweder nur singulére Messungen (Mc Leod- 
Manometer) erméglichen, oder auch nur die Summe der Partialdrucke 


der schwer kondensierbaren Daimpfe anzeigen. 


Das einfachste Manometer, was auch im Hinblick auf die geforderte 
Empfindlichkeit diesen Bedingungen geniigte, war das Widerstandsmano- 
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meter von Pirani?) in der von Hale®) verbesserten Form. Auch die 
Halesche Konstruktion konnte noch im Punkte der Warmeisolierung 
in ihrer Empfindlichkeit gesteigert werden. 

Das in Fig. 9 und 17 skizzierte Manometer M bestand aus einem 45mm 
weiten Glasrohr, das mit nur ganz geringer Verjiingung an die Vakuum- 
leitung angeschmolzen war. In der von Hale angegebenen dreiseitigen, 
kreuzweise gegeneinander versetzten Anordnung wurden 1,20m Platin- 
iridiumdraht von 0,012 mm Stiirke aufgespannt. Da nun die gesetzmiaBige 
Druckabhingigkeit der Angaben des Manometers zum grofen Teil davon 
abhiingt, wie gering die Warmeableitungsverluste durch die Aufhangungs- 
stellen gegeniiber der Warmeableitung durch die Gasreste sind, so wurde 
an kettengliederformigen, zweifach voneinander warmeisolierten Osen der 
eigentliche MeSdraht gehaltert. Diese doppelte Halterung erfolgte durch 
Platindraht von 0,02 mm Starke. AuSen wurde das Manometer durch 
einen Wassermantel gekiihlt und die Temperatur des Kiihlwassers jeweils 
bestimmt. 

Die Druckmessung erfolgte bei konstantem Strom und die Ermitt- 
lung des Widerstandes mittels einer Wheatstoneschen Prizisionsbriicke 
(durch die Widerstinde w,, w, und w, in Fig. 17), welche 1000 Ohm 
noch auf 0,05Ohm genau zu messen gestattete. Als Nullinstrument 
diente das Spiegelgalvanometer g, am Registrierapparat. Der durch den 
hochohmigen Schiebewiderstand h, einregulierte Manometerstrom wurde 
an dem Prizisionsmilliamperemeter i auf 3 Proz. genau einreguliert. Der 
MefSstrom wurde bei den verwendeten Fadendimensionen auf 40mA ein- 
gestellt, dem die optimale Temperatur im héchsten erreichten Vakuum 
von etwa 650°C entsprach, so dai man sich stets auf dem geradlinigen 
Teil der Widerstandscharakteristik des verwendeten Metalls befand. 
Wahrend bei 760mm der Gesamtwiderstand bei dieser Stromstirke 
656 Ohm betrug, war er bei 3 mm auf 666 Ohm gestiegen, um im héchsten 
Vakuum den Wert von 1145 Ohm zu erreichen. 

Durch folgende Uberlegung la8t sich bei der Methode der Wider- 
standsmessung bei konstant gehaltenem Strom die Druckabhingigkeit 
berechnen: 

Ist J der Heizstrom und r, der Widerstand des Drahtes bei einer 
bestimmten Temperatur t, bei welcher der Druck p bestimmt werden soll, 
so ist die zugefiihrte Warmeenergie L: 


ara va? Die fate (1) 


1) M. v. Pirani, Verh. d. D. Phys. Ges. 8, 686, 1906. 
*) C. F. Hale, Trans. Amer. Electrochem. Soc. 20, 243, 1911. 
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Die vom Heizdraht abgefiihrte Energie setzt sich aus den Strahlungs- 
verlusten, den Leitungsverlusten und dem Warmeabtransport durch die 
aufprallenden Molekiile zusammen. Die erstgenannten Verluste sind durch 
die Messung im hiéchsten Vakuum bestimmbar, sobald man die Ableitungs- 
verluste vernachlissigt, was die Konstruktion der Aufhingevorrichtung 
gestattet. Die Maximaltemperatur des Drahtes sei 7. Bedeutet nun A 
eine Konstante, welche die Masse und die spezifische Wirme des Drahtes 
in diesem Temperaturintervall bedeutet, so sind die Verluste gegeben 


durch: 
Ves Laz As? = x, (2) 


wo X die Konvektionsverluste bedeutet. Nun sind diese Verluste pro- 
portional der Zahl z der in der Zeiteinheit auf der Drahtoberfliche 
reflektierten Molekiile, d. h.: 
X=d.¢=—C.p.VM.i, . (3) 
Hier bedeutet C eine Konstante, welche die Wiarmeabgabe der Draht- 
oberfliche an ein Molekil angibt und die Loschmidtsche Zahl enthilt, 
p den Druck, M das Molekulargewicht und ¢, die Temperatur des Gases. 
Letztere ist nicht direkt zu bestimmen, kann aber wohl als das Mittel 
aus Wand- und Drahttemperatur angenommen werden: t, = ¢/2. Glei- 
chung (3) in (2) eingesetzt und mit (1) kombiniert ergibt dann: 
Sig, = A-T4O-p-2°VME , (4) 
Setzt man fiir 7 den Widerstand bei der Temperatur 7’, nimlich R, und 
erweitert dementsprechend A zu A’ und lést nach p hin auf, so entsteht: 
po en On AB, 
au 
Die GréBe R wird durch Widerstandsmessung im héchsten Vakuum ge- 
messen, zur Bestimmung der iibrigen Gréfen ist noch eine Messung bei 
anderweitigem Druck (10—?mm mit Mec Leod-Manometer) erforderlich. 
Die Druckabhangigkeit des Widerstandes ist an Hand dieser Glei- 
chung mit guter Annaherung an die wirklichen Verhaltnisse durch Inter- 
polation zwischen beiden Werten fiir R und 7; zu berechnen, fiir den Fall, 
da8 der Eichdruck von 10-3 mm nicht wesentlich iiberschritten wird, die 
beiden Drahttemperaturen also nicht zu weit auseinander liegen, weil in 
Gleichung (5) die Temperaturabhingigkeit der durch Strahlung weg- 
gefiihrten Energie nicht beriicksichtigt wurde. Aus diesem Grunde mub 
auch die mittlere Drahttemperatur so niedrig als méglich sein. 
Die Angaben des Nullinstrumentes im Briickenkreis wurden aut der 
Registrierwalze zusammen mit den gleichzeitigen Werten der Temperatur 


(9) 
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und der Emission gemessen und ergaben zuverlissige Aufschliisse tiber 
die Vorgange der Gasabsorptionen beim Schmelzen und Kristallisieren 
des Untersuchungsmaterials. Es zeigte sich, da$ infolge der weiten 
Leitungen und des geringen Abstandes des Manometers vom Rezipienten 
kaum eine mefbare zeitliche Verschiebung zwischen dem Eintritt von 
-Tonenstro6men am Emissionsgalvanometer und der Angabe des erhéhten 
Gasdrucks am Manometer auftrat.. Die Druckeichung auf dem Registrier- 
streifen erfolete in derselben Weise wie die iibrigen Eichungen, indem 
an Stelle des Manometers ein konstant bleibender Widerstand gleicher 
GroéBe gesetzt wurde, welcher erst abgeglichen und dann um je 1,000 Ohm 
iiber- und unterschritten wurde. Es entstanden so drei Marken auf dem 
Streifen, welche die jeweilige Empfindlichkeit von g, festlegten. 


Die demnichst erscheinende Fortsetzung dieser Verdéffentlichung 
wird sich mit der Schilderung der bisher erhaltenen Mefresultate be- 
fassen. Es sei aber schon jetzt der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft der verbindlichste Dank ausgesprochen dafiir, daf sie Appa- 
rate und finanzielle Mittel zur Durchfiihrung dieser Untersuchungen in 
weitem Ma8e zur Verfiigung stellte. 
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Kapitel I. Die Theorie von Weyl. 


Die Idee einer ,reinen Nahgeometrie‘, zuerst von Riemann kon- 
zipiert, hat bekanntlich kiirzlich durch Wey] eine auBerordentlich schéne 
und einfache Vervollstandigung erfahren. Man kann den Riemannschen 
Raumbegriff betrachten als die Aufhebung des Vorurteils, da8 die 
Kriimmungsverhiltnisse an einer Stelle des Raumes verbindlich sein 
miiBten fiir die Kriimmung an allen anderen. Um dieser Aussage 
Riemanns einen Sinn zu geben, war zunichst die Annahme not- 
wendig, da8 der MafSstab, welcher an jeder Stelle zur Bestimmung der 
Koeffizienten g;, der metrischen Fundamentalform 

ds? = g;,dx' dak 
zur Anwendung gelangt, ein ,starrer“ Mafstab sei. 

Demgegentiber macht Weyl mit Recht geltend, daS die Annahme 
eines solchen starren MafSstabes einer radikalen Nahgeometrie zuwider 
sei, daS nur die Verhaltnisse der g,;, an einer Stelle, nicht ihre Ab- 
solutbetrage, sinngemi8 festgelegt werden kénnen, und dementsprechend 
setzt er fiir die Anderung d/l eines EichmafSstabes von der Linge 7 bei 
einer infinitesimalen Verschiebung d x an: 

dl = Ig, dx’, (1) 
wobei die Proportionalititsfaktoren g, Funktionen des Ortes sind, 
Charakteristika der MaBverhiltnisse des Raumes — dhnlich den gj; 
Oder, wenn man (1) integriert: 

gett, alte 1 (2) 


1) Vorgetragen teilweise auf der Tagung des Gauvereins Wiirttemberg der 
D. Phys. Ges. Stuttgart, am 18. Dezember 1926; vgl. auch einen vorliufigen zu- 
sammenfassenden Bericht in Naturwiss. 15, 187, 1927. 
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(|, == 1 am Anfang der Verschiebung). Das Eichma8 ist im allgemeinen 
vom Wege abhiingig (nicht integrabel), es sei-denn, daf die GréBen 
Ogi Og. 
fiz = Ae ve (3) 
O xk Ox! 


verschwinden. Uber diese GréBen f;, kann man laut ihrer Definition (3) 
die Identitit aussprechen (die Dimensionenzahl der Mannigfaltigkeit 
sei 4): 

Ofee , Ofn , Ou ; , oh Wea 

Oat + Oat + Oxtk == U or k a if t; k,l — 1 Zs + 4. (4) 


Die formale Ubereinstimmung dieser vier Gleichungen mit dem einen 


System der Maxwellschen Gleichungen 
i 
rot & a ry D — OQ, 


diy 5 = 0, 

sowie einige weitere formale Analogien haben Wey] zu dem Schlu8 gefiihrt, 
die gq; seien bis auf einen konstanten Proportionalitatsfaktor zu identi- 
fizieren mit den Komponenten @; des elektromagnetischen Viererpotentials, 
die f;, entsprechend mit den elektromagnetischen Feldstirken ©, . In 
folgerichtiger Erginzung der geometrischen Deutung der Gravitation 
durch die variablen Kriimmungen des Riemannuschen Raumes dachte 
sich Weyl den noch tibrigbleibenden Teil physikalischer Wirkungen, das 
elektromagnetische Feld, ebenfalls als eine EHigenschaft der Maf- 
verhiltnisse des Raumes, charakterisiert durch die Variabilitat des 
Eichmafes. Es ist also zu schreiben: 


t= 4 Bats (% — Proportionalitatsfaktor). (2a) 

Man wird die ungeheure Kiihnheit bewundern, mit welcher Weyl 
allem auf Grund dieser ganz formalen Zuordnung seine Lehre von der 
eichgeometrischen Deutung des Elektromagnetismus aufgespiirt hat: In der 
Gravitationstheorie war es eine physikalische Tatsache, das Prinzip 
der Aquivalenz zwischen trager und schwerer Masse, welche Einstein 
zu seiner geometrischen Deutung anregte. In der Theorie der Elektrizitiat 
dagegen war eine solche Tatsache nicht bekannt: Es bestand keine Ver- 
anlassung, an einen universellen Einfluf des elektromagnetischen Feldes 
auf die sogenannten starren Mafstaibe (bzw. Uhren) zu denken. Ganz 
im Gegenteil, die Atomuhren z. B. repriisentieren MaBstiibe, deren 
Unabhingigkeit von der Vorgeschichte durch die Schirfe der 
Spektrallinien belegt ist, im Widerspruch zu dem nicht integrablen 
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Male (2a), welches Weyl im magnetischen Felde annimmt. Es bedurfte 
wohl einer ungewohnlich klaren metaphysischen Uberzeugung, die We yl 
solchen elementarsten Erfahrungen zum Trotz nicht von dem Gedanken 
abgehen lieB, dab die Natur von diesen schénen ihr gebotenen geometri- 
schen Méglichkeiten Gebrauch machen miisse. Er hielt an seiner Auf- 
fassung fest und entzog die eben geschilderten Widerspriiche der Dis- 
kussion durch eine etwas dunkle Umdeutung des Begriffs ,realer 
MaBangabe‘, womit nun allerdings seiner Theorie ihr so pragnanter 
physikalischer Sinn genommen war und sie dadurch sehr an Uberzeugungs- 
kraft verlor. 

Auf diese abstrakte Ausgestaltung der Theorie brauche ich nicht 
einzugehen. Ich werde vielmehr zeigen, daS gerade der pragnanten 
urspriinglichen Fassung der Weylschen Theorie eine noch viel griéfSere 
Spannkraft innewohnt, als ihr Urheber bereits wirksam gemacht hat, 
da man niimlich in ihr nichts geringeres als einen folgerichtigen 
Weg zur Undulationsmechanik zu erblicken hat, unter deren Ge- 
sichtspunkten sie erst eine unmittelbar verstindliche physikalische Be- 
deutung gewinnt. 


Kapitel II. Die Undulationsmechanik von de Broglie 
und die Theorie von Weyl. 


Als ,Theorie von de Broglie“ bezeichne ich jene noch unyoll- 
kommene Vorstufe der Undulationsmechanik, in welcher die Wellen- 
funktion der Bewegung eines Elektrons (auf welche wir uns hier be- 
schranken) 

22 on.) 
a f ¢ ed, 2;354 (5) 
aus einer vollstindigen Lisung W der Hamilton-Jacobischen partiellen 
Differentialgleichung 


hervorgeht, wobei die Integrationskonstanten in bekannter Weise so zu 
bestimmen sind, daB w eine eindeutige Funktion des Raumes, d.h. W 
additivperiodisch wird, mit einem ganzzahligen Multiplum der Planck- 
schen Konstanten als Periode. 

Wenn man Ernst macht mit der radikalen Kontinuumsauffassung 
der Materie, mit der Auflésung des diskontinuierlich abgegrenzten Elek- 
trons in eine stetig in Raum und Zeit veriinderliche Feldgréfe, wie es 
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durch diese de Brogliesche und konsequenter durch die spiiter zu be- 
trachtende Schrédingersche Theorie nahegelegt’) wird, so gelangt man 
in eine auSerordentliche prinzipielle Schwierigkeit, wenn man untersucht, 
welchen Sinn man iiberhaupt metrischen Aussagen innerhalb des Undula- 
tionskontinuums beizulegen hat. Denn in diesem schwingenden und 
fluktuierenden unendlich ausgebreiteten Medium, welches an die Stelle 
des abgegrenzten Elektrons getreten ist, findet man keine unverinder- 
lichen Diskontinuitiiten, keine starren Kérper, welche als reproduzierbare 
MaBstiibe die Festlezung einer Mabbestimmung gestatten kénnten. 

Tch vertrete durchaus nicht die Auffassung, daf, um von Geometrie 
im atomaren Gebiete zu reden, eine ausfiihrbare MeSvorschrift an- 
gegeben werden miisse; von einer solchen kann ja auch in der Elek- 
tronentheorie nicht die Rede sein. Aber wenn man irgend einen 
definierten Sinn mit einer metrischen Angabe verbinden will, scheint 
mir, ist das mindeste, was man verlangen kann: die Angabe irgend eines 
realen Gegenstandes (als ,Prototyp*‘), auf welchen die metrische 
Aussage bereits bezogen ist: Eines Elektronendurchmessers oder -ab- 
stands usw., wenngleich eine solche Aussage noch in einem sehr proble- 
matischen Zusammenhang zu einer ausfiihrbaren Messung stehen mag. 

Aber ein solcher realer Gegenstand ist in dem Undulationskontinuum 
nicht vorhanden. Der Satz der Identitét ist in dem xara Og ent- 
stehender und zerilieBender Wellen nicht anzuwenden, kein Merkmal im 
Kontinuum festzuhalten, welches geeignet wire, ein reproduzierbares Mab 
zu bilden. Die prinzipielle Lage, in die man hier versetzt ist, wire 
véllig hoffnungslos, hitte nicht Weyl in seiner Verallgemeinerung des 
Riemannschen Raumbegriffs bereits einen Raumtypus geschaffen, in 
welchem gerade die Nichtreproduzierbarkeit der Eicheinheit als konse- 
quentes Postulat einer radikalen Nahgeometrie vorgesehen ist. War 
bisher diese Theorie im Weltbild der diskontinuierlichen Elektronen- 
theorie eine tiberfliissige Belastung, da man ja gerade in den Elek- 
tronen reproduzierbare MafgréBen zu besitzen glaubte, so hat sich jetzt 
die Sachlage von Grund auf geiindert. Man ist geradezu gezwungen, sich 


1) Es sprechen bekanntlich wichtige Griinde dafiir, auf welche vor allem von 
Born und seinen Mitarbeitern hingewiesen wurde, dai der ganze Undulations- 
formalismus statistisch umzudeuten ist. Insofern die Ladungsdichte als eine 
statistische Gewichtsfunktion umgedeutet wird, ist es unschwer einzusehen, dal 
dieselbe Unbestimmtheit hinsichtlich der Anwendbarkeit des Satzes der Identitit, 
auf die wir hier hinweisen, sich hintiber iibersetzt. Aber da jene Auffassung 
zunachst jede Interpretation in Raum und Zeit ablehnt, hat fiir sie die Beziehung 
zur Weylschen Raumlehre geringes Interesse. 
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auf den allgemeinen Weylschen Raumbegriff zuriickzuziehen und zu ver- 
suchen, ihn auf das Schrédingersche Kontinuum anzuwenden. Da 
enthillt sich nun ein einfacher Zusammenhang. 

§ 1. Nehmen wir einmal an, wir besifen bereits einen Mafstab 1 
der sich nach der Weylschen Vorschrift (2a) verandert, und fiihren ihn 
im y-Felde herum. Und zwar werde er mit der Strémungsgeschwindig- 
keit der Materie, der Gruppenvierergeschwindigkeit 


ut ts she = age Ee) (7) 
My ‘4 ( 
gefiihrt. 

Ich behaupte, mit dieser naheliegenden Vorschrift tiber den Weg 
wird Weyls Skalar/ numerisch identisch mit dem de Broglie- 
schen Feldskalar w. Hierzu sind noch zwei Prizisierungen zu treffen: 

In dem Weylschen EichmaS war noch ein Faktor « unbestimmt 


») : 
a aee : : Sa Peee wie 
gelassen; fiir diesen mache ich die Hypothese, er sei gleich ete Also 
ve 


Quit e : 
[Ea az! 
ce 


fice Te (2a) 
SchlieBlich noch: ich benutze nicht genau das w aus Gleichung (5), 
22t 


sondern das mit dem Faktor e * "°° versehene fiinfdimensionale W, 
wie es den Vorschligen von Klein, Fock und Kudar entspricht, wobei 
unter t die Eigenzeit*) zu verstehen ist. Es sei also jetzt 


ia (W + moc? 7) 


aq == e (5a) 


ai a 
“Ee { Jp aat + moot | 
eh va? é 


Diese Gréfe w ist zu vergleichen mit dem entlang der Strémung des 
Kontinuums gefiihrten Ee EichmaBe (2a). Man erhilt: 


oder 


| 


Poe meet CE so da! + moo2t | 
—=-—eh oat te 
l Ih 
hier sind die da gemaf der durch ve angegebenen Strémung zu fiihren: 
1 220 fre £ 9;) (H —< t) + moet e } 
— — -e@ sn se dat c . 


ly 


1) Diese Auffassung von vt, die auf Kudar, Ann. d. Phys. 81, 632, 1926, 
guriickgeht, steht durchaus in Ubereinstimmung mit der kiirzlich diskutierten 
Deutung als Winkelkoordinate der Higenrotationsbewegung des Elektrons (Natur- 
wissenschaften 15, 15, 1927). Denn dieser Drehwinkel ist als cine vom Elektron 
mitgefiihrte Uhr anzusehen. Er transformiert sich wie die Eigenzeit. 
2p: 
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Infolge der Hamilton-Jacobischen Differentialgleichung (6) ist der 
Integrand = — m,¢?, man erhalt: 


i) 22s com 
D) eensis oo Seeonsk: (8) 


Der physikalische Gegenstand ist gefunden, der sich so verhalt wie 
das Weylsche Ma8: die komplexe Amplitude der de Broglie- 
schen Welle; sie also erfahrt im elektromagnetischen Felde genau den 
Einflu8, welchen Weyl] fiir sein Eichmaf postuliert hat und dem er — 
als ein leerlaufendes Glied der damaligen Physik — eine metaphysi-— 
kalische Existenz zuweisen mufte. Sie also ist sozusagen das Prototyp 
des Weylschen MaSes. Und dhnlich wie es in der Gravitationstheorie 
in unserem Belieben steht, von abgelenkten Lichtstrahlen und Massen 
oder aber von ihrer geoditischen Bewegung in eimem Riemannschen 
Raum zu reden, so gibt uns (8) die Méglichkeit, den de Broglieschen 
Schwingungsvorgang der Materie und seine Beeinflussung durch die elek- 
trischen Potentiale geometrisch zu deuten durch einen homogen mit 
Materie ausgefiillten Weylschen Raum, dessen metrischer Zusammenhang 
jedoch nicht integrabel ist. 

Bei fehlendem elektromagnetischen Felde soll nach (2a) das EichmaS 
eine Konstante sein. Man miifte also auch einen konstanten Wert der 
de Broglieschen Wellenfunktion erhalten, wenn man sie mit der zugehérigen 
Strom-, d. h. Gruppengeschwindigkeit (v stets <(c) verfolgt. Das 
scheint ein Widerspruch zu den grundlegendsten Ergebnissen de Broglies 
zu sein, nach welchen die Phasen seiner Wellen mit einer sehr viel 


42 
erdBeren Phasengeschwindigkeit (w = =| fortschreiten. Aber das 


ist hier nicht zutreffend, denn oben wurde nicht genau das de Brog- 
liesche, sondern das fiinfdimensional erweiterte ~ verwandt, welches 
dispersionsfrei ist und demgemaf fillt hier die Unterscheidung zwischen 
Gruppen- und Phasengeschwindigkeit fort. Man iiberzeugt sich auch 
leicht unmittelbar, daB die ebene Welle 


Fa Mo C2 


MoD ie 
yoe * lew ee) (@= <=) 
: Cc 


in der Tat beim Verfolgen mit der Geschwindigkeit » konstante Phase 
zeigt. 

Ein weiterer Einwand, da wir hier %, eine Dichte, mit einer 
Lange 1 vergleichen, scheint mir ebenfalls keine Schwierigkeit zu bieten. 
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Man miifte ~ von vornherein mit [—3 vergleichen, was nur eine Anderung 
in der Wahl des unbestimmten Faktors « bedeuten wiirde. NaturgemiBer 
wire es wohl, aus dem hier aufgedeckten Zusammenhang zu entnehmen, 
daf der Weylschen Eichgréfe 1 von vornherein dieselbe Dimension bei- 
zulegen ist, wie dem de Broglieschen ~. Innerhalb der Weylschen 
Theorie konnte eine solche Aussage nicht getroffen werden, da in ihr 
nichts iiber die ,Natur“ von 7 bekannt war. 


Eine ernstlichere Schwierigkeit scheint die komplexe Form der 
Streckeniibertragung dem Verstindnis aufzugeben. Es ist hierbei durchaus 
nicht zulassig, sich etwa auf den Realteil zu beschriinken. Man hat hierin 
ein Gegenstiick dafiir zu sehen, da8 die Wellenfunktion ~ selbst wesent- 
lich komplex aufzufassen ist, besser gesagt, eine Zusammenfassung von 
zwei physikalischen Zustandsgré8en, nimlich wz und dem Realteil von 

h 
da8 im Variationsproblem der Wellenmechanik ~ und ~ unabhingig 


Inw, darstellt. In diesem Sinne ist es auch zu _verstehen, 


voneinander zu variieren sind. Was es aber nun bedeuten soll, dafi jede 
Strecke als eine komplexe Gréfe aufzufassen ist, und dal sich die ganze 
Weylsche Variabilitit des Streckenmafes als eine Anderung einzig 
der Phase unter Beibehaltung des Absolutbetrages herausstellt, das 
_méchte ich noch nicht zur Diskussion bringen. 


$2. Aber noch besteht der Einwand, auf den wir oben hinwiesen, 

da8 die Erfahrung gegen die Nichtintegrabilitiit des Eichmafes spricht. 
Man sieht jetzt bereits voraus, wie sich diese Schwierigkeit lésen mu: Die 
Quantentheorie erlaubt der Materie nur eine diskrete Reihe von Bewegungs- 
zustanden, und man vermutet, daf diese ausgezeichneten Bewegungen das 
Eichma8 nur derartig zu transportieren gestatten, da die Phase bei Riick- 
_kehr an den Ausgangspunkt gerade eine ganzzahlige Anzahl von Umlaufen 
durchgemacht hat, so da8 trotz der Nichtintegrabilitat der Strecken- 
iibertragung das Eichmaf an jeder Stelle stets in eindeutiger Weise 
fealisiert wird. In der Tat erinnert man sich an die Resonanzeigenschaft 
der de Broglieschen Wellen, dieselbe, durch welche die alte Sommer- 
feld-Epsteinsche Quantenbedingung von de Broglie zuerst so 
folgenreich umgedeutet wurde. Diese ist allerdings an die Phasen- 
geschwindigkeit gekniipit; aber infolge der fiinfdimensionalen Erweiterung 
der Wellenfunktion ist der Schwingungsvorgang dispersionsfrei, und 
unsere Stromgeschwindigkeit wird infolgedessen identisch mit der Phasen- 
geschwindigkeit. Hierdurch und infolge der Identitaét der Wellen- 
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funktion a mit dem Weylschen Mafe erscheint es also bereits erwiesen ays 
da8 auch das Weylsche MaS, wenn ich es nur entlang der quanten- 
theoretisch méglichen Materiestrémung fiihre, an der Resonanz der 
de Broglieschen Wellen teil hat und trotz der Nichtintegrabilitét des 
Differentialausdrucks (2a) im elektromagnetischen Felde dennoch zu einer 
eindeutigen MaSbestimmung an jeder Stelle fiihrt. Hatte man die Ein- 
deutigkeit des MaSbegriffes als eine allgemein anerkannte Erfahrungs- 
tatsache der Weylschen Theorie axiomatisch angeschlossen, so ware 
man folgerichtig auf das System der diskreten Bewegungszustande der 
,klassischen“ Quantentheorie und ihre de-Broglieschen Wellen gefiihrt 
worden. 

Ich méchte diesen Gegenstand nicht verlassen, ohne darauf auf- 
merksam zu machen, daf diese Resonanzeigenschaft des Wey1schen 
Streckenmafes, die uns hier als charakteristischer Satz der Undulations- 
mechanik entgegentritt, von Schrédinger?’) bereits 1922 als eine ,be- 
merkenswerte Eigenschaft der Quantenbahnen* vermutet und an einer 
Anzahl von Beispielen demonstriert worden ist, ohne daf sie damals in 
ihrer Bedeutung erkannt wurde. Es wurde auch die Méglichkeit von 


} ee ae 2 = é 
= Sl Ta ins Auge gefaBt, aber ihr nicht der Vorzug vor einer 
ve 


anderen Wahl von «% zuerkannt. Schon damals also hatte Schridinger 
die charakteristischen wellenmechanischen Periodizitaéten in der Hand, 
welchen er spiiter unter so ganz anderen Gesichtspunkten wieder be- 
gegnen sollte. 

Es ist deshalb vielleicht nicht iiberfliissig, wenn ich diese Schré- 
dingersche Vermutung auch unabhingig von den wellenmechanischen 
Zusammenhingen, wie sie urspriinglich gemeint war, als einen Satz der 
»klassischen“ Quantentheorie beweise. Es ist also behauptet: Der 
Streckenexponent des Weylschen Mafges, gefiihrt tiber eine riumlich ge- 


schlossene Quantenbahn, ist ein ganzzahliges Multiplum der Planckschen 
Konstanten : 


é 4 
= F 1 — 
~ D; dat = wh. (9) 


Um das zu beweisen, benutzt man die bereits in § 1 verwendete Relation: 


te 


OMT ie Sighs Aa, ae 
\(Ge-2 ®;) dat oS — | myetar = ~ [mes — (=) dt. 


1) Diese SchluBweise ist nicht priizise, sie wird sogleich richtiggestellt 
werden. 


*) E. Schrédinger, ZS. f. Phys. 12, 13, 1922. 
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Infolge der Quantenbedingungen 


ow 
> poate = == yeh 


erhalt man hieraus: 


ae hs 
ee ae ee 8 re ae ug? aaa 
(55, a: ®, 2) nh me 1 (=) at 


Vorausgesetzt, da8 ein Energieintegral existiert, ist 
OW . ; 
BE a = — (Buin + Foot) at, 


also: 


— = Od 9° == —nh+ of — m,c ieee (=) + Brin + Epot) at 


Hier verschwinden die Integrale auf der rechten Seite infolge der rela- 
_ tivistischen Verallgemeinerung des Virialsatzes') unter der Voraus- 
setzung, dafi das Potential homogen vom Grade —1 in den 2 ist, 
woraus die Behauptung (9) unmittelbar tolgt. 

Man sieht aus dieser Ableitung, dafi nur unter zwei Voraus- 
setzungen der Eindeutigkeitsbeweis des Weylschen Eichmafes gelingt. 
Diese Voraussetzungen (insbesondere die erste) sind offenbar sehr wesentlich 
und sie werden sich sicher nicht véllig umgehen lassen. Sie garantieren 
gewisse stationire Verhiltnisse im Raume, die es tiberhaupt erst 


1) Mir ist ein Beweis der relativistischen Verallgemeinerung des Virialsatzes 
in der Literatur nicht bekannt, deshalb will ich ihn hier mitteilen. Es ist 


f — Mo Ce ) 1 fa + one s <2 Epot ad = en Si Epot d t 
AS HE 1 


c / C / 


dx 
a p( > ii ge + Boot) at 
1 


Hieraus durch Produktintegration unter Beachtung der Periodizititsbedingung: 


Dishes apm kavar 
= (“ He at of not) Mts; 
1 


dp, 0 Epot 
eee ist infolge der eS Sante —— a , man erhalt also 
rt Cr 


—— => eee re Byor) dt di. 


Hier verschwindet der Integrand ee des Eulerschen Satzes tiher homogene 
Funktionen. 
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gestatten, von raumlich geschlossenen Bahnen in der Min- 
kowskischen Welt zu reden, eine Aussage, welche im allgemeinen 
vom Bezugssystem durchaus abhingig ist. Man wird deshalb diese 
Voraussetzungen als Bedingungen der Méglichkeit fiir die An- 
wendung des Satzes der Identitat auf den Raum zu bezeichnen 
haben. 

Meist werden die Bahnkurven nicht exakt periodisch, sondern nur 
quasiperiodisch sein. Dann kann man unter geeigneten Stetigkeits- 
voraussetzungen beweisen, da® bei hinreichend guter Anniherung an die 
Ausgangspunkte das Weylsche Ma8 bis auf einen vorgegebenen beliebig 
kleinen Betrag mit seinem urspriinglichen Wert iiberemstimmt. Mehr 
braucht man auch nicht zu verlangen. 

Da8 hierbei stets der Transport der Eichstrecke mit der Geschwin- 
digkeit (7) der Materie zu erfolgen hat, erscheint auferordentlich 
befriedigend; denn ein Transport mit anderer Geschwindigkeit ware 
quantentheoretisch (bzw. mechanisch) garnicht méglich. Eine nahere 
Rechtfertigung dieser Zusammenhinge und ihren Einbau in eine er- 
kenntnistheoretisch begriindete Theorie des Maes méchte ich jedoch noch 
verschieben, da hierzu noch wesentlich andere Gesichtspunkte namhatt 
gemacht werden miissen. Wenn wir auch gesehen haben, wie die 
Weylschen Ideen eine nicht vorauszuahnende Verkérperung in den 
gegenwartigen physikalischen Anschauungen gefunden haben, so glaube 
ich doch nicht, da8 man sich mit dem Gewonnenen bereits zufrieden 
geben kann. Ich habe die Kontinuumsauffassung der Quantenmechanik 
hier mit einer Einseitigkeit in den Vordergrund gestellt, welche nicht 
meiner Uberzeugung entspricht. Immerhin schien es mir wiinschenswert, 
zunachst diesen Gedanken mit einiger Konsequenz bis zu Ende zu 
verfolgen. In diesem Sinne sind die Ausfiihrungen des folgenden Kapitels 
durchaus als Provisorium zu betrachten. Ich hoffe, auf den ganzen 
Zusammenhang unter allgemeineren physikalischen Gesichtspunkten dem- 
nachst zuriickzukommen. 


Kapitel HI. Quantenmechanische Umdeutung der Theorie 
von Weyl. 

Die Untersuchungen des vorigen Kapitels erstreckten sich aus- 
driicklich auf die als ,de Brogliesche Theorie“ gekennzeichnete Vorstufe 
der Quantenmechanik. Sie werden daher falsch, wenn man sie unmittelbar 
auf die Schrédingersche Theorie tibertragen wollte — wenigstens in 
dem Gebiete, wo beide Theorien auseinandergehen. Man kann aber 


oS 
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jedenfalls bereits sagen, da unsere Resultate asymptotisch richtig 
bleiben miissen in der Grenze grofSer Quantenzahlen, da beide Theorien 
dort ineinander iibergehen. 

; Man kann den Fortschritt zur Schrédingerschen Form der Wellen- 
mechanik dahin charakterisieren, daf sie der Tatsache der ,EKingemein- 
dung“ der Trajektorien der klassischen Mechanik, denen de Broglie 
zunachst nur auBerlich durch (5) eine Welle aufgepragt hatte, zu einem 
_zasammenhingenden Wellenkontinuum Rechnung traigt. In der geome- 
trischen Optik ist die Betrachtung der einzelnen losgelisten Trajektorien 
und die der Wellenfronten physikalisch aquivalent. In der Wellenoptik 
dagegen erfahrt ein einzelner Wellenstrahl, wenn er einer Front von 
Strahlen einverleibt wird, einen gewissen Einflu8 durch seine Nach- 
barn. Da8 dieser Einflu8 zum Ausdruck kommt, ist die charakteristische 
» Aussage der Schrédingerschen Theorie, wenn sie die Wellenfunktion w 
anstatt durch eine Jacobische Differentialgleichung (6) durch eine 


Wellengleichung beschreibt. Bei Zerlegung in imaginiren und 
reellen Bestandteil lautet die Schrédingersche Wellengleichung fiir 
Qni_. 
y=|vle* ne (W reell): 
20 |p|. W Wite 
(5) ae (S ;—20,) (5 at < o') + mc = 0, 
2xi/ |p| Oo 5c (10) 
a | ae W ia ey 
ae ——— “@ 3. 5 
O x, ! Aen Ox, >) J 


In dieser Darstellung erkennt man den Gegensatz zur de Broglieschen 
Ole, 
|| 
sichtbar, daB es sich um ein Problem mit zwei unbekannten reellen 
Funktionen handelt. Die zweite Gleichung ist die Kontinuitatsgleichung 
des Stromes, dessen vier Komponenten durch die geschweiften Klammern 


Theorie in dem Auftreten des Gliedes Zugleich wird hier auch 


eingeiaBt werden. 

Es ist keine Frage, daS wir gegenwirtig der Schrédingerschen 
Theorie ihrer Idee nach und wegen ihrer besseren Ubereinstimmung mit 
der Erfahrung unbedingt vor der de Broglieschen den Vorzug zu geben 
haben. In ihrer Diskrepanz mit der Weylschen Theorie haben wir gewib 
keinen Mangel der Schrédingerschen Theorie zu sehen. 

Wenn man beachtet, da& sich die Abweichungen charakteristisch bei 
kleinen Quantenzahlen einstellen, so kann kein Zweifel sein, worauf die 
Schwierigkeit zuriickzufiihren sein wird: Die Weylsche Theorie ist 
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ihrer ganzen Kompetenz nach sozusagen auf die klassische Mechanik und 
somit auch auf die ihr zugeordnete de Brogliesche Theorie zugeschnitten. 
Es ist demzufolge von ihr gar nicht zu erwarten oder zu verlangen, daB 
sie auf die Schrédingersche Theorie bereits pabt. Die Aufgabe muf 
vielmehr sein, an der jetzt veralteten Weylschen Theorie den ent- 
sprechenden Schritt zu vollziehen, welcher von de Broglie zu Schré- 
dinger fiihrt, sie mu8 ihrerseits entsprechend der quantenmechanischen 
Korrektur der klassischen Gesetze modifiziert werden. 


Man kann voraussehen, in welcher Richtung die Korrektur des 
Weylschen MaSes geschehen wird. Bisher war angenommen, da die vier 
Potentiale ®@;, welche eine vollstiindige Beschreibung des elektromagne- 
tischen Feldes liefern, einzig fiir die Streckenverschiebung mafgebend 
seien (2a). Jetzt hat sich die Sachlage insofern geandert, als zu den vier 
ZustandsgriéBen des Feldes @; als fiinfte das Schrédingersche yw getreten 
ist, welches in vieler Hinsicht — vor allem in der Darstellung durch ein 
Variationsproblem ') — symmetrisch den FeldgréSen ®; gegeniibersteht, 
Die Materie, in der elektronentheoretischen Auffassung hinter undurch- 
dringliche Grenzflichen aus dem Felde verbannt oder in die Singularitaten 
desselben verwiesen, ist jetzt tiber den ganzen Raum ausgebreitet, und 
wihrend man in der Weylschen Theorie sich mit Recht einen Mafstab 
im ,leeren“ Raum nur von den dort herrschenden elektromagnetischen 
Potentialen beeinflubt dachte, wird jetzt dem Umstand Rechnung zu 
tragen sein, da8 die alte Trennung zwischen der ,undurchdringlichen* 
Materie und dem xevoy aufgehoben ist und man sich stets sozusagen 
im Innern der alles durchdringenden*) neuen Substanz | y| befindet. 


Es ist also zu erwarten, da8 auSer den aiuSeren elektromagnetischen 
Feldgréfen noch eine innere,: die allein von |p| abhingt, zu beriicksich- 
tigen sein wird. Madelung®) hat das , Potential“ dieser inneren Wir- 
kung des a-Feldes auf sich selbst angegeben. Ich méchte als relativistische 
Verallgemeinerung desselben vorschlagen: 


| We: hv? olw 
ED, == nc (1 yu as neta: il 


1) E. Schrédinger, Ann, d. Phys. 82, 265, 1997. 
*) Denn y geniigt einer linearen Differentialgleichung. Superpositionsprinzip ! 
Dennoch scheint die Eigenschaft der Undurchdringlichkeit in Form des Pauli- 


verbots ihren quantenmechanischen Ausdruck zu finden. (P. Ehrenfest, Natur- 
wissenschaften 16, 161, 1927.) 


3) E, Madelung, ZS. f. Phys. 40, 322, 1926. 
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Das Wort ,Potential* ist mit Vorsicht zu gebrauchen. @, ent- 
-spricht nicht etwa dem ,skalaren“ Potential ®,, welches relativistisch 
als zeitliche Komponente eines Vierervektors figuriert, sondern ist 
auch relativistisch ein invarianter Skalar. Dementsprechend kann , 
auch nicht die Streckeniinderung lings einer bestimmten Weltrichtung 
regieren. Wenn man iiberhaupt einen Einflu8 auf das Eichma8 annehmen 
will, so kann er nur yom Betrage der vierdimensionalen Strecken- 
verschiebung abhangen, nicht von ihrer Richtung. Fiihrt man dem- 
entsprechend durch das Weltlinienelement dx, = cdr (t = Eigenzeit) 
eine fiinfte Koordinate ein, welche nicht unabhangig von den iibrigen dz; 
ist, sondern sich ihnen durch die Bedingung 


dx," is dx," - dx,” = adx,? a dz," — 0 (12) 


gleichberechtigt zugesellt 1), so wird man vermuten, daB 


27% oe Bey 
peat Iye h ara tas (13) 


die quantenmechanische Verallgemeinerung des Weylschen Strecken- 
mases darstellt. 

Um die Identitat von (13) mit der Schrédingerschen Wellen- 
funktion nachzuweisen, miissen wir zuniichst angeben, lings welchen 
Weges das verallgemeinerte Streckenma (13) zu fiihren ist. Man wird 
wieder den Transport mit der Strémungsgeschwindigkeit der Materie 
vorschreiben wollen. Hierbei ist aber zu beachten, da jetzt die Kom- 
ponenten w’ der Vierergeschwindigkeit nicht durch (7) gegeben werden, 
obwohl die Darstellung des Stromes in der zweiten Gleichung (10) die 
Abtrennung des -Faktors eww als Ruhladungsdichte nahe legt. Die 
derart abgetrennten Geschwindigkeitskomponenten wiirden nimlich wegen 
(10,) nicht die Identitaét der Vierergeschwindigkeit *) 


it ee ee Ct (12') 


1) Das Auftreten dieser fiinfdimensionalen quadratischen Form ist im Sinne 
der Weylschen Forderung der Hichinvarianz ganz konsequent. Das Weltlinien- 
element dt bzw. da, ist zwar eine relativistische Invariante, aber keine Kich- 
invariante (Ubergang zu einer anderen EKicheinheit aindert dz), wohl aber ist das 
Verschwinden der quadratischen Form (12) eichinvariant. — Offenbar sind in 
diesem Sinne die fiinfdimensionalen Ansitze von Kaluza zu verstehen. 

2) Wenn nichts anderes angegeben, sind im folgenden die Summationen iiber 
gleiche Indizes stets von 1 bis 4 wie bisher zu verstehen. 
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erfilllen. Es ist vielmehr zu schreiben 


Ax, Un yu e OW = e ) 


dX, C o my, . daz c 


(Va) 
wobei der Faktor 


fs nN? Ce) Ze e 
of ooo 1+ (5 :) mre | w| — evo (1— = 2s) (14) 


oy 


als ,Ruhladungsdichte* abgetrennt ist. 
In dieser Bezeichnung erhalt man 


eo, = m,c* : _ ia) (11a) 
eyy 
und die erste Schrédingersche Gleichung lautet in fiinfdimensionaler 
Fassung '): 
SU eA Be ee (ath e 
; —-—- QD — — Dp; ) ==): 
Be Ue c o’) dat c ®,) ho 


Wir vergleichen jetzt die Strecke 7 (13) entlang der Strémung (7 a) 
mit dem Schrédingerschen Skalar y. Man erhilt fiir y/l 
ee wW ioe, 
(ol HSE Ean 
- ke 
(7a) ergibt: 


2t DOH fOVE aa eig 4 wa, 
= ll, Mig o me\da; ¢ vf) ( #1) das (Cr — a) Ome 


vat 


? 


(11a) ar 


Izif uy 2. OW \ (OW 
| a | aa = Bee aes gh fe AE. | es 
— é u > mec Oa; Cc V2xe Cc . 


o 


Letzteres wegen (10a). Man erhalt also zuniichst nicht /l — konst, 
sondern 


y |y| 
Sp (8a) 


0 


1) Hierbei ist zu beachten, dai #, seinerseits noch selbst eine erst zu 
bestimmende Unbekannte ist. Bekanntlich ist es ein noch wunverstandenes 
Wunder, warum das gleiche nicht fiir die Potentiale ,, D,, ®,, D, gilt, 
re man erwarten miifte. (E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 82, 265, 1927.) 
OW 


ine ist = moc [vgl. (5a)). 
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welches eine eindeutige Ortsfunktion ist!). Aber die Potentiale @,, sind 


_ nur bis auf einen additiven Gradienten physikalisch festgelegt; fiihre ich 


statt ihrer 
he .oO 


a Saag tae || 


als Potentiale ein, was die elektromagnetischen Feldstiirken unberiihrt 


Wat, so folgt w/l = konst. 


ew 


ee Tee ee | 


Die auf der Resonanz der Wellen beruhende Eindeutigkeit des 
mit der Strémung mitgefiihrten Eichmages iibertragt sich natiirlich jetzt 
ohne weiteres aus der de Broglieschen auf die Schrédingersche 
Theorie, so da§ wir den Uberlegungen des 2. Kapitels hier nichts hinzu- 


. zufiigen haben. 


Stuttgart, Physik. Inst. d. techn. Hochschule, 27. Februar 1927. 


1) Man kann diese Beweisfiihrung im Sinne der fiinfdimensionalen Geometrie 
sinngemaBer folgendermafen aussprechen: 


a wl ) 7 53 > 
ae & @.\ ist parallel dem Fiinferstrom 7, — ww rs De 
Cc u ic) m Pes a a 


dx’ soll parallel dem Fiinferstrom j’ gewahlt werden. 


5 
Der Fiimferstrom ist orthogonal auf sich selbst (Sad = 0): also ist j, 
T 


Ee yoy .. € 
auch orthogonal auf dz’ und also S) (Goce: ) da’ = 0. 
of 


— aad C 
if C 
Ich verdanke diese schiéne Formulierung einer Mitteilung von Herrn 
A. Landé. Hierbei ist die 5. Komponente des Fiinferstroms 7, = gc. 
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Bandenspektra und periodisches System der Elemente. 
Von R, Meecke in Bonn. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 3. Marz 1927.) 


Ein Material von 100 Bandensystemen, die 68 verschiedenen Molekii verbindungen 
angehiren, gestattet es, den Aufbau der Bandenspektren mit der Stellung der be- 
treffenden Molekiile im periodischen System der Elemente zu vergleichen. Zu 
diesem Zwecke werden die Verbindungen zuniichst in vier Hauptgruppen unter- 
teilt: 1. Hydride (17 Verbindungen), 2. Oxyde und Nitride (19 Verbindungen), 
3. Molekiile der Elemente (14 Molekiile), 4. Halogenverbindungen (18 Verbindungen). 
In diesen vier Gruppen werden dann miteinander verglichen 1. die Tragheits- 
momente und Kernabstinde, 2. die Eigenfrequenzen der Kernschwingungen und 
3. die Aufspaltungen der Elektronenterme. — Die Kernabstinde lassen, als Funk- 
tion der Ordnungszahl aufgetragen, durchweg den Schalenaufbau der Atome deut- 
lich zutage treten, indem die sonst glatt verlaufende Kurve an den Stellen der 
Edelgase Diskontinuititen durch Beginn neuer Elektronenschalen aufweist. — Um 
aus den Kernschwingungen Bindungskrafte der Molekel berechnen zu kénnen, wird 


der einfache Potentialansatz P = — — = gewahlt, dessen vier Konstanten ¢,, 


reg 
Cg, p und qg sich aus den vier spektroskopisch ermittelbaren Gréfien des Kern- 
abstandes, der Kernschwingung, ihrer Abweichung vom Grenzfall der rein har- 
monischen Bindung und der Dissoziationsenergie bestimmen lassen. Es zeigt sich 
hierbei, da die Hydride polar aufgefait werden kénnen, d.h. es gilt’ das 


Coulombsche Anziehungsgesetz mit p — 1, wihrend fiir das Potential der ab- 
stofenden Krafte sich Werte fiir g = 3 bis 4 ergeben. Die iibrigen Verbindungen 
erweisen sich als homéopolar mit p = 3 bis 4 und gq = 6 bis 10. Die Kern- 


schwingungen der Halogenide chemisch nahverwandter Elemente zeigen einen be- 

sonders regelmafigen Gang, so da fiir ihre Berechnung eine empirische Formel auf- 

gestellt werden kann. Ferner ist es méglich, aus der Gréfe der Kernschwingungen 

hier das Trigheitsmoment abzuschétzen. — Auch zu der Frage der Termaufspaltung 

kann neues Material geliefert werden. Besonders fiir die Hydride ergibt sich aus 

einem neuen Verschiebungssatz die Folgerung, dafi die Atome der Molekel durch 
eine impulslose Zweierschale miteinander verbunden sind. 


Hand in Hand mit dem Bestreben, die bei den Bandenspektren offen 
zutage tretenden Linien- und KantengesetzmaBigkeiten durch Serienformeln 
darzustellen, gingen gleichzeitig die Versuche, zwischen den so ermittelten 
Serienkonstanten und anderen physikalischen GréSen, in der Hauptsache 
dem Molekulargewicht der als Traiger des Spektrums vermuteten Ver- 
bindung, formelmiSige Beziehungen aufzufinden. Ich erinnere hier z. B. 
an die bekannten ilteren Versuche von Olmsted+), der unter Ver- 
wendung eines umfangreichen Bandenmaterials bei den Erdalkalihalogenen 
derartige Formeln aufgestellt hat, Versuche, die in neuerer Zeit u.a. auch 


1) C. M. Olmsted, ZS. f. wiss. Phot. 4, 255, 1906. 
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von Datta’) weiter fortgesetzt worden sind. Es war nun von vorn- 
herein klar, da’, solange uns der physikalische Sinn der Serienkonstanten 
verborgen blieb, ferner solange die Serienzusammenfassung bis zu einem 
gewissen Grade willkiirlich und auch nicht immer ganz zutreffend vor- 
genommen wurde, auch diese Beziehungen einen rein empirischen Charakter 
ohne reale Bedeutung haben muBten. 

Da uns heute aber die Bohrsche Theorie das Verstiindnis der 


_ Spektren sehr erleichtert und besonders den einzelnen Serienkonstanten 


_ ganz bestimmte physikalische Bedeutungen gegeben hat, diirften derartige 


+ « 


Versuche erneut angebracht sein, zumal uns gerade die Untersuchungen 


_ der letzten Jahre bei den Bandenspektren ein umfangreiches Zahlenmaterial 


7 gebracht hat, das durchweg unter dem einheitlichen Gesichtspunkte der 


Bohrschen Theorie gewonnen worden ist und diese dann auch weit- 
gehend bestatigt hat. Somit verfolgt diese Arbeit den Zweck, das ge- 
samte Zahlenmaterial iiber Bandenspektra, soweit es im obigen Sinne der 
Serieneinordnung verwendbar ist, zu sichten und zusammenzustellen und 
es schlieBlich unter dem Gesichtspunkte der Bohrschen Deutung des 
periodischen Systems der Elemente zu diskutieren. Dieses Material wird 
uns dann zeigen, da auch die Bandenspektra die von Bohr zuniichst 
nur aus den Gesetzmiafigkeiten der Linien- und Réntgenspektra gefolgerte 
Annahme des Schalenaufbaues der Elektronen im Atom weitgehend zu 
stiitzen vermégen, es wird uns aber auch weiter Auskunit erteilen iiber 
die Bindungskrifte, die im Molekiil bestehen, und damit eine Frage an- 
schneiden, iiber die wir bisher nur Mutmafungen haben anstellen kénnen, 
die Frage der Elektronenanordnung im Molekiilverband. 


1. Trigheitsmomente der Molekiile. Wir gehen aus von der 
bekannten Dreiteilung der gesamten Schwingungsenergie eines Molekiils 
in 1. Elektronenenergie des Leuchtelektrons, 2. Oszillationsenergie der 
Molekiilkernschwingung und 3. Rotationsenergie des ganzen Molekiils. 
Wir fangen mit der letzteren an. Die Rotationsenergie, die, abgesehen 
von hdheren Potenzen der sogenannten Laufzahl m, durch den Ausdruck 
Bm? gegeben ist, bestimmt im wesentlichen die Abstandsfolge der 
einzelnen Linien innerhalb einer Bande und laft sich deshalb auch 
aus dieser durch geeignete Analyse der Feinstruktur bestimmen. Nach 


dem Bohrschen Ansatz hy = W,— W, ist nimlich jede Linie einer 


Bande gegeben durch die Formel 
vy =v, + Bm? — B'm”, (1) 


1) S. Datta, Proc. Roy. Soc. London (A) 99, 436, 1921. 
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wo unter y, die Differenzen der beiden anderen, sich hier nicht andern- 
den und zunichst auBer Betracht zu lassenden Energien zusammengetfaSt 
sind. Durch Aufstellen sogenannter Kombinationsbeziehungen*) lassen 
sich die beiden Terme B’m? und B''m? isolieren und damit sind die hier 
lediglich interessierenden Konstanten B sofort bestimmbar. Diese ent- 
halten nun aber neben dem Wirkungsquantum hf an physikalischen _ 
h 
8x2 J 
Ist also der Traiger des Bandenspektrums bekannt, so ergibt sich bei 


GréBen lediglich das Tragheitsmoment J des Molekiils: B = 


zweiatomigen Molektilen — und nur auf-diese miissen wir die folgenden 
Untersuchungen beschzainken — aus Tragheitsmoment wr? und reduzierter 
Masse es == ae 4. fae leicht der Abstand der beiden Kerne. 

u mM, Ms 

Diese konsequent durchgefiihrte Termanalyse der Banden hat nun 
fiir eme ganze Reihe von Molekiilen die Trigheitsmomente und Kern- 
abstiinde geliefert. Das umfangreichste Material legt vor -bei den 
Hydridverbindungen, d.h. den zweiatomigen Wasserstoffverbindungen der 
Elemente, die wegen ihres kleinen Trigheitsmomentes (u ~ 1, daher 
groBes B) eine gute Linienauflésung der Banden und damit verbunden 
eine leichte Termanalyse gewiihrleisteten. Sie sollen deshalb hier auch 
zuerst behandelt werden. Tabelle 1 bringt die bisher bekannt gewordenen 
Werte, und zwar, soweit die Werte durch die Analyse gesichert sind, 
sowohl fiir den Anfangs- als auch fiir den Endzustand der Emission. 
Wegen des Literaturnachweises verweise ich in der Hauptsache auf meinen 
Bericht iiber Bandenspektra?) und zitiere in der Fu8note nur die seit 
Erscheinen dieses Berichtes neu bekannt gewordenen Werte. Die Werte 
fiir NH sind aus alteren Messungen Gregorys und Fowlers®) des 
Ammoniakspektrums von mir berechnet worden. Fiir das Wasserstoff- 
molekiil, bei dem die Analyse seines Spektrums noch in den ersten An- 
fangen steht, muSte ein Mittelwert der bisher ermittelten Werte eingesetzt 
werden. 

Gehen wir nun von der Annahme aus, daf das einzige Elektron des 
Wasserstoffs zur Bindung desselben an das andere Atom verwandt wird 
— das Wie interessiert uns hier nicht und soll erst spiter erértert 
werden —, und da dadurch der punktférmig aufzufassende Wasserstoff- 
kern diesem Atom naher kommen kann als irgend ein anderes Element 


1) Siche z. B. meinen Bericht R. Mecke, Phys. ZS. 26, 217, 1925. 
2) R. Mecke, 1. ¢. 


*) A.Fowler und C.G.L.Gregory, Phil. Trans. London (A) 218, 351, 1919. 
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Tabelle 1+). Kernabstande der Hydride. 


SS 
- | 
Z 1 2 
| Hy (He) 
K TT 
| 6) gp 
ee | 0,6 . 10-8 = 
Z 6 7 8 9 10 
CH NH OH FH (Ne) 
L 
il 2,20 ing 1,45 1,32 ..1074° 
eon 1,20 1,05 0,97 0:92 One — 
| 
i 
Z 11 12 13 iz 18 
| NaH MgH ALH ClH (A) 
M 
ede 5,10 4,65 4,38 2,60.10-40 — 
yt 1,80 1p gi 1,66 1,26 .10-8 
Z 20 29 30 35 36 
CaH Cu Zn BrH (Kr) 
x a 5,79 4,10 3,80 ts res 
ry! 1,90 1,59 1,53 ae ah 
Ji 6,53 3,54 4,23 3,25 — 
ona 2,01 1,47 1,61 1,41 — 
Z 47 48 79 80 
AgH CdH AuH Hg 
O 
Pp ele 4,57 3,82 4,94 4,30 
r 1,67 1,53 1,73 1,62 
4 ie 4,37 5,19 4,00 5,14 
yr" 1,63 1,78 1,56 El 


mit noch vorhandenen Elektronenhiillen, so mufi sich ganz besonders bei 
‘diesen einfachen Hydridverbindungen in den Kernabstiinden direkt die 
GroBe der Atome widerspiegeln. ‘Trifft also die Bohrsche Deutung 


der einzelnen Perioden des Systems der Elemente zu, nach der sich die 


1) AIH: G. Eriksson und E. Hulthén, ZS. i. Phys. 84, 775, 1926, 
J’ = 4,62.10-49, r’ = 1,70.10-8; ZnH, CdH, HgH: R. Mulliken, Proc. Nat. 
Acad. 12, 151, 1926; CaH: R. Mulliken, Phys. Rev. 25, 509, 1925; AuH: 
E. Bengtsson, Ark. f, Mat., Astron. och Fys. 18, Nr. 27,1924; AgH: E. Bengtsson, 
©. R. 180, 274, 1925. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLII. 26 
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Elektronen in Schalen mit wohl begrenzter Besetzungszahl anordnen, so 
muS in der Kurve der obigen Kernabstande, aufgetragen als Funktion 
der Ordnungszahl, jedesmal beim Passieren eines Edelgases eine durch 
Beginn einer neuen Elektronenschale bedingte Diskontinuitat auftreten. 
Die Kurve mu hier plétzlich zu héheren Werten emporspringen. Inner- 
halb der einzelnen Perioden mu8 sie jedoch mit wachsender Ordnungszahl 

fallenden Charakter besitzen, da infolge der verstarkten Kernanziehung . 
ein Zusammenschrumpfen der Elektronenhiillen bewirkt wird. Fig. 1, die 
diese Kurve bis Z —= 35 wiedergibt, zeigt, wie markant diese Higen- 
schaften der Kurve tatsachlich erfiillt sind, so da® die Fig. 1 keiner 
niheren Erklarung!) mehr bedari. Fiir héhere Ordnungszahlen, wo 


z 


0 =. es se 
He 4% 6 8& Ne 12 1% 16 A 20 22 24 26 28 30 3% 34 Kr 


Figo: 


zudem die zur Verfiigung stehenden Werte sparlich werden, verwischen 
sich die Diskontinuitaéten etwas, da hier die Auf%eren Elektronenschalen 
nicht mehr vollkommen besetzt werden. Gegeniiber anderslautenden Mei- 
nungen mochte ich aber noch darauf hinweisen, da8 der Wasserstoffkern 
keineswegs in die fiuSerste Elektronenhiille einzudringen scheint, denn 
ein Vergleich der Werte bei den Halogenwasserstoffen mit denen der ent- 
sprechenden Jonenradien (d. h. den Radien von vollkommen besetzten 
Schalen), wie sie aus den Abstiinden in den Kristallgittern erschlossen 
werden kénnen, zeigt, daB letztere Werte stets kleiner ausfallen: 


| 
i 
i} 


F- ol- Be J- 


0,75 0,95 1,02 1,12.10-8 em 
HF HCl HBr HJ 
0,92) |. puh26 1,41 | (1,5). 10-8 em 


1) Auf die. scheinbare Geradlinigkeit der Kurve innerhalb der einzelnen 
Perioden diirfte kein zu grofes Gewicht zu legen sein. 
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Wir betrachten jetzt die analogen Werte fiir die Oxyde und Nitride, 
fiir die in der zweiten und dritten Periode eine Reihe von Trigheits- 
momenten spektroskopisch bestimmbar waren, wihrend sich die iibrigen 
Perioden wegen der zu grofen Molekiilmasse einer Analyse bisher ent- 
zogen haben und auch wenig Aussicht fiir eine direkte Bestimmung vor- 
handen ist, da hier schon die Grenze des Auflésungsvermégens unserer 
_Spektralapparate erreicht wird. Auch hier zeigt sich dasselbe Bild: eine 
starke Diskontinuitét zwischen den Werten der zweiten (1,06 bis 
1,27 A.-E.) und denen der dritten Periode (1,55 bis 1,67A.-E). Ein 
_ Vergleich noch mit den entsprechenden Hydriden ist immerhin interessant. 
_ Zunachst zeigt sich, daB die Werte kaum nennenswert griBer, in einzelnen 

Fallen sogar kleiner sind als bei den Hydriden, obwohl wir beim Sauer- 
stoff schon zwei Schalen mit zwei bzw. sechs Elektronen annehmen 
miissen, die, wenn es sich hier um stark polare Bindung handelte, in der 
zweiten Periode den Kernabstand etwa verdoppeln miiSten. Zudem zeigen 
die Werte mit steigender Ordnungszahl auch eher steigenden als fallenden 
Charakter. Wir miissen also jedenfalls annehmen, da8 die AuSenelektronen 
zur Bildung gemeinsamer Schalen verwandt worden sind und da dadurch 
die Kerne bedeutend einander genihert werden kénnen. Wir haben auch 
sonst noch geniigend Grund (siehe unten) zu der Annahme, dai simt- 
liche AuSenelektronen des betreffenden Elements (B, C, N bzw. Al, Si) 
und vielleicht auch die des Sauerstoffs (bzw. Stickstoffs) an der Bildung 
der gemeinsamen Schale beteiligt sind, da$ demnach der Kernabstand den 
Wert fiir OH (r ~ 0,97) nur um den Betrag der K-Schale (in der dritten 
Periode um den der L-Schale) iiberschreitet und da schlieSlich innerhalb 
einer Periode die AbstandsvergréSerung der Kerne infolge zunehmender 
Besetzung der gemeinsamen Elektronenschale das Zusammenschrumpfen 


_ der Innenschalen iibertrifft. 


Tabelle 21). Kernabstainde bei den Oxyden und Nitriden. 


13 13 13 14 15 21 21 

BO CN c*O CO NO ALO SiN 
| i ce 13,6 14,1 16,2 14,2 14,0 24,7 | 45,9 athe Oe 
ty ae 1,13 1,15 1,20 te 1307 alpen OF ah faved eit) 
E- = =i ——— - — 
dM oe 12,0 14,6 13,5 18,2 16,7 43,3 Sige) nll et 
7 ian L0G Le 1.09" 1,27 1,16 1,62  1,55.10-8 


1) O+O: C. M. Blackburn, Proc. Nat. Acad. of Sc. 11, 28, 1925; NO: 
M. Guillery, Diss. Bonn 1927 (3. pos. Gruppe); R. Mulliken (@-Banden), private 

" Mitteilung; AlO: W. C. Pomeroy, Phys. Rev. 29, 59, 1927. 

: 26* 
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Zum Schluf bringe ich noch die Werte fiir die homéopolaren Mole- 
kiile, wo wir uns fast ausschlieflich auf die beiden ersten Perioden be- 
schrinken miissen. Nur einem gliicklichen Umstand [Analyse des so- 
genannten Resonanzspektrums]*) ist es zu danken, daf auch fiir das 
hochmolekulare Jod das Traigheitsmoment bestimmbar war. Neue Ge- 
sichtspunkte treten hier nicht auf; auch hier miissen wir gemeinsame 
Elektronenschalen annehmen, tiber deren Struktur wir vorlaufig aber 
nichts aussagen kénnen. Kin Vergleich mit den tibrigen Werten bringt 
jedoch die endgiiltige Entscheidung in einer bandentheoretischen Frage. 
Die Serien in den Spektren dieser Molekiile zeigen namlich alle eine 
eigentiimliche Intensitétsanomalie*), indem in der Linienfolge sich regel- 
maBig starke und schwache Linien abwechseln. Man war deshalb eine 
Zeitlang geneigt, die Serien in zwei Teilserien zu zerlegen*), d.h. die 
Linienabstiinde der Serien zu verdoppeln. Dies hatte dann automatisch 
zur Folge, da8 sich das Tragheitsmoment auf ein Viertel des obigen 
Wertes erniedrigte, der Kernabstand also nur die Hilfte betrug, somit 
Werte annahm, die ganz aus dem Rahmen der anderen Werte heraus- 
fielen (Hydride, Nitride, Oxyde, bei denen diese Intensitiétsanomalie sicher 
nicht auftritt). Beim Sauerstoff und Helium *) ‘besteht nun zudem noch 
die Eigentiimlichkeit, daS die schwachen Linien fast giinzlich zu fehlen 
scheinen, man also ohne Vergleich mit obigen Werten falsche Triigheits- 


Tabelle 3. Kernabstinde bei den Elementen. 


Z 1 2 6 7 7 8 9 53 
H, He, Oy IN NE" on im a 
[ 
| (0,8): B87? (i169, cid. 7e ligt 19.86) = 1250 . 10-40 
es Sens (1,0) 1,08 1G Ae Oss Toe 3,5 . 10-8 
J”. 4 ss | (0,8). 3,64. 17,4. 178 145 19,9 99,0 820 . 10-40 
eee (0,6) 1,05 1820 1,25. 1:19 1.91 | jas 2,80.10-8 


momente erhielte. Dieselbe Intensitiitsanomalie habe ich deshalb auch 
fiir Fluor annehmen miissen, dessen Tragheitsmomente ich einer kurzen 
Mitteilung iiber die angebliche Rotationsenergie dieses Molekiils von Gale 


1) E.C.Kemble u. E.E, Witmer, Phys. Rev. 28, 633, 1926; F. W. Loomis, 
ebenda 29, 112, 1927. 

*) R. Mecke, Phys. ZS. 26, 597, 1924; ZS. f. Phys. 81, 709, 1925. 

3) G. H. Dieke, ZS: if. Phys: 81, 326, 11925. 

4) R. Mulliken, Phys. Rey. 28, 1202, 1926. 
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und Monk*) entnahm. Auch eine Reihe anderer Griinde?) sprechen 
gegen die Halbierung der Kernabstinde, so daS in der Richtigkeit der 
Serieneinordnung im obigem Sinne kaum noch Zweifel bestehen diirften 3). 


2. Die elastischen Eigenschwingungen der Molekiile. Der 
zweite Energieanteil eines Molekiils, bedingt durch die Oszillations- 
schwingungen der beiden Kerne gegeneinander, lat sich durch die Formel 
Vy = an— bn* ... ausdriicken und bestimmt die Abstandsfolge der 
Banden in einem Bandensystem, da jede Bande wieder nach dem Bohr- 
schen Ansatz durch die Differenz zweier solcher Energien 

vy =v, + (a'n' — D'n'?) — (a n" — bn?) (2) 
gegeben ist. Jede Bande eines Bandensystems 148t sich also in ein zwei- 
dimensionales ,Kantenschema‘ bringen, derart, daf jede Horizontalreihe 
die verschiedenen Schwingungszustinde des Endzustandes (n’ — const, 
n” — 0, 1, 2 ...), jede Vertikalreihe jedoch die verschiedenen Schwin- 
gungen des Anfangszustandes (n’ — 0, 1, 2... n’’ = const) enthialt. 
Durch Differenzbildung aufeinanderfolgender Banden hat man es also 
auch hier in der Hand, die beiden Terme zu isolieren und daraus die 
Schwingungskonstanten a und b zu ermitteln; a gibt dabei die Gré8e der 
elastischen Higenschwingung bei unendlich kleiner Schwingungsamplitude 
an, 6 stellt ein Ma dar fiir die Abweichung dieser Schwingung vom 
_ Idealfall einer rein harmonischen Bindung. Betrachten wir zunachst 
wieder die Spektra der Hydride. Bei diesen stark unsymmetrisch ge- 
bauten und sicher sehr wenig stabilen Molekiilen sind die Schwingungen 
héherer Quantenzahlen schwer anzuregen, so da die Bande, die dem 
schwingungslosen Zustand des Molekiils (n’, n” — 0, 0) entspricht, im 
Spektrum bei weitem die intensivste ist. Dadurch ist nur zu hiufig der 
Fall eingetreten, da8 sich schon der einquantige Schwingungszustand 
(n = 1) der Untersuchung entzogen hat, ja in einigen Fallen (CaH, viel- 
leicht auch NH und CH) scheint er sogar nicht mehr stabil zu sein, viel- 
mehr zerfallt das Molekiil bei einer derartigen Anregung schon vorher. 

Bei den bisher ermittelten Werten, die in Tabelle 4 und in der gleich zu 
erérternden Tabelle 5 zusammengestellt worden sind, zeigt sich wieder ein 
markanter Gréfenunterschied in den einzelnen Perioden: mit wachsender 
Ordnungszahl nehmen die Werte diesmal zu, um nach dem Passieren eines 


1) H. G. Gale und 8S. K. Monk, Phys. Rev. 29, 211, 1927. 

2) R. Mecke, ZS. f. Phys. 32, 823, 1925; R. T. Birge, Nature 116, 783, 1925. 

3) Wegen einer quantentheoretischen Deutung dieser Intensititsanomalie als 
Resonanzerscheinung siehe W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 41, 239, 1927. 
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Tabelle 41). Bandenformeln der Hydride. 


| Vo a’ | b' | es | ry 
< | i ali | | 
Hy | 99 986 | 2374 66,5 ia Waar | 
| 91562 | 1327 17,5 5 2282 i 
OH 32 422.7 3085,4 97,4 3569,8 
MgH 19 333,9 1603,5 34,75 1493,5 | 31,2 
AlH 23 477,0°- | 1082 | 1625 
CuH || 28311,1 | 16588 PY iy 5 a C8 37,18 
AgH | 29900 | 1489 1693 
Bide ye oT 42,1 lye - 
| 38930" || 1631 80 22494 34,0 
ZnH || 23263,6 | = _ | ° 1552 | aie 
GaH i 22977.6" | 3 | on | - "faz = 
HgH | 249339 | 20361 | 98,3 | 1804,4 101,7 
Tabelle 5. 
K | L | M 
H, | OH FH | MgH ALH ClH 
re 4260 | 3570 3942 | 1493 1625 2925 
Dix" Mccip  eee 31 (i 28 3,0 4,4 
‘7 ae as ie BAS 3,72 1,88 2,10 4,05 . 108 
S 4 TT 
N O P 
| cul mH 8 ©6BrH || Cai AuH ss Hg 
| | 
Ga km ihe 2003 1552 2630 1374 || 2249 1323 
Dyr". ce at ee PE) 25 Bbsh 6) 49 2,4 
| 6 gait 2,32 1,84 4,06 7s 3,66 1,61. 105 
——— ee 
He OH AIH Cul AgH AuH HgH 
oe Geeae as See ee 
ry «She ae | 3085 1082 1659 1489 1631 2036 
Dy nea rads 155 2,8 7 3,5 4,5 
Dyed pet vc tNiy BOR 0,98 2,04 1,90 2.35 3.19. 108 


1) Hy: H. Dieke und J. J. Hopfield, ZS. f. Phys. 40, 299, 1926. MgH: 
W. Watson, Phys. Rev. 27, 801, 1926. AIH: G. Eriksson und E. Hulthén 
ZS. {. Phys. 84, 775, 1926. AgH, AuH: E. Hulthén, Phys. Rev. 28, 18, 1926. 
AuH: E. Bengtsson, Ark.f. Mat., Astron. och Fys. 18, Nr. 27, 1924. ZnH, Cdl, 
R. Mulliken, Proc. Nat. Acad. of Sc. 12, 151, 1926. 
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Edelgases sofort wieder, d. h. diskontinuierlich auf niedrige Werte zu 
fallen. Um dieses Verhalten zu deuten, wollen wir zunichst die Frage 
erértern, von welchen GréBen die elastische Eigenschwingung eines Mole- 
kiils tiberhaupt abhangt, wobei wir auch hier einen starken Einflu8 des 
Kernabstandes feststellen werden. 

Wir machen zuniichst den in solchen Fallen schon hiufiger an- 
gewandten einfachen Potentialansatz ') 


c ¢ 
P= —¢/4_— 4), (3) 
nach dem wir also das Gesamtpotential auffassen als die Summe zweier 
TeilgréBen, deren Deutung die folgende ist (Fig. 2). Die erste GréBe stellt 
das Potential der anziehenden Krafte im Molekiilverbande dar. Da es sich 
hierbei um reine Radialkrafte handeln soll, so kann sie jedenfalls um- 
gekehrt proportional einer zunichst beliebigen Potenz p des Kern- 
abstandes r gesetzt werden. Dieses (negative) Potential wird dann ver- 
mehrt um einen Betrag, welcher samtliche abstoBenden Krifte in sich 
vereinigt. Auch diesen Teil haben 
wir so einfach wie méglich zu ge- 
stalten und lassen deshalb dieses 
Potential auch nur mit einer einzigen 
Potenz gq des Kernabstandes ab- 
~nehmen, es muB jedoch die Ungleich- 
heit q > p gelten. Aus Dimensions- 
griinden ist dann noch der Gesamt- 
ausdruck multipliziert worden mit 
dem Quadrat der Elementarladung e. 
Diese Gleichung ist aber, wie aus- 
 driicklich hervorgehoben werden soll, 
nur anzusehen als méglichst einfache 
_Ersatzformel fiir den tatsichlichen 
- Potentialverlauf, als eine Art Schmie- 
gungskurve, von der wir die vier hierfiir frei verfiigbaren Konstanten 
(C4, Cg) P, 4) jetzt ersetzen werden durch andere, spektroskopisch direkt 
bestimmbare GréBen (r,, a, b und D,). 
Die Gleichgewichtslage — also die Entfernung r, der Kerne, die durch 
die Kompensation der bei ihr herrschenden abstoBenden und anziehenden 


Fig. 2. 


1) Siehe z. B. Handb. d. Phys. XXII, 392, 1926 oder M. Born, Probleme der 
Atomdynamik, 8. 132. 
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Krafte bedingt ist und die daher einem Minimum der potentiellen Energie 
entspricht — ermittelt sich leicht zu 

Put, 
Um aus (8) nun das elastische Potential zu erhalten, entwickeln wir den 


Ausdruck fiir Schwingungen mit kleiner Amplitude 2 (r = 1, #) nach — 


Potenzen von # und finden dann 


(eee et, -PA—P) 1s .. 


P= — (5) 
re .q Ce ie 


oder ganz allgemein 


P=—245(7) —H,) hat G,) on 


wo D, jedesmal nur ein Produkt von D, und einer einfachen Funktion 
von p und q ist, im besonderen ist D, —p.q.D,. Der Koeffizient von «* 
liefert uns bekanntermafen sofort fiir die Eigenschwingung des Molekiils 


den Wert 
‘ D; yee Pie 2 
2%V = \z= = rp J (@) 


womit zunachst zwei Konstanten von (3) durch » (= a aus der Schwin- 
gungsgleichung an — bn”) und J festgelegt werden kénnen. Aber auch der 
‘konstante Faktor D, von (6) hat eine anschauliche physikalische Bedeu- 
tung, auf die ich spiter zuriickkommen werde. Er stellt namlich die 
Dissoziationsenergie der Molekel dar, d.h. die Energie, die wir aufwenden 
miissen, um die beiden Kerne zu trennen und in das Unendliche (r = oo, 
P = 0) zu fiihren, so da8 wir als dritte Kurvenkonstante diesen Wert 
hinzunehmen kénnen. Greifen wir aber zunichst auf die Eigenirequenz 
zuriick, so sehen wir, da das Quadrat derselben sowohl dem Trigheits- 
moment als auch dem Kernabstand umgekehrt proportional ist, und zwar 
dem letzteren in der gleichen Potenz, in der das Potential der anziehenden 
Krafte abnimmt. Liegt stark heteropolare Bindung [Ionenbindung] ') 
vor, so kénnen wir fiir die Anziehungskraft in erster Naherung das 
Coulombsche Gesetz ansetzen (p — 1); der zunachst willkiirlich ein- 
gefthrte Faktor c, bekommt dann die Bedeutung der effektiven Ladung Z;, 
mit der z. B. im obigen Falle der Hydridverbindungen der Wasserstoff- 
kern (Z; = 1) angezogen wird. Mit *« = c, (q — p) erhalten wir dadurch 


1) Zum Beispiel bei den Kristallgittern, wo die obigen Formeln mit Dp al 


mit denen von Born und Landé abgeleiteten iibereinstimmen, Do ist dann die 
Born-Landésche Gitterenergie y. 
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fiir die Eigenfrequenz den Ausdruck, den bereits Kratzer bei der 
Quantelung des rotierenden, anharmonischen Oszillators abgeleitet hat. 


Cx” 
Peed: 
tont werden soll, nur Giiltigkeit fiir Ionenbindung. 


/ 
Der Kratzersche Ausdruck 247 = ) hat also, wie nochmals be- 


Die weitere Méglichkeit, p > 2, die der unpolaren Bindung ent- 
sprechen diirfte, ist bisher noch nicht in diesem Zusammenhang beriick- 
sichtigt worden. p = 2 bedeutet z. B., daB bei der Bindung infolge von 
Deformation der uuBeren Elektronenhiillen — erzeugt etwa durch Aus- 
bildung gemeinsamer Elektronenschalen — ein elektrisches Moment vom 
Betrag e.c, erzielt wird, das nun, wieder am Beispiel der Hydridverbin- 
dungen erlautert, auf den Wasserstoffkern seine anziehende Kraft ausiibt. 
SchlieSlich kénnte noch p — 3 durch die Anziehung zweier solcher 


Dipole (Quadrupol) erklirt werden. 


Nun habe ich bereits friiher zeigen kénnen, da8 bei einer ganzen 
Reihe von Verbindungen, und zwar gerade bei denen, wo wir unpolare 
Bindung auch aus anderen Griinden annehmen miissen, die beiden 
Schwingungskonstanten.a und B in den einzelnen Anregungszustinden 
ein und desselben Molekiils weitgehend parallel gehen in dem Sinne, 
daB v?.r®? nahezu eine Konstante bleibt, eine Beziehung, die somit in 
der Tat fiir p ~ 3 [siehe Gleichung (7)] sprechen wiirde. 


Von diesen ins Einzelne gehenden Betrachtungen werden wir jedoch 
unabhingig, wenn wir jetzt die Dissoziationsenergie D, einfiihren. Aller- 
dings liefert uns (7) dieselbe nur multipliziert mit dem Produkt der beiden 
Exponenten. Mift man aber diese EnergiegréBe D, = D,.p.q wie 
tiblich in Frequenzeinheiten (cm—1), so berechnet sie sich sehr leicht 

-aus den spektroskopischen Konstanten a@ und B zu 


a 


2B 
‘Diese GréBe ist in Tabelle 5 und den folgenden berechnet worden, daneben 
auch noch D,.7, [durch gleichzeitige Division mit ¢?/h.c¢ dimensionslos ') 
gemacht], da gerade dieser Ausdruck bei den Hydridverbindungen be- 
sonderes Interesse besitzt. Er ist namlich hier eine nahezu konstante 
GréBe. Jeder Gang mit der Ordnungszahl, den wir bei den v-Werten 
noch haben feststellen kiénnen, ist verschwunden und abgesehen von 


1} (8) 


1) Fir p = 1 ist sie nimlich die Grife Z,(q—p). 
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einigen AusreiBern entfernen sich die Werte fir die einzelnen Ver- 
bindungen nicht weit vom Mittelwert 3. 

‘Aus dieser Konstanz kénnen wir zunichst ganz allgemein schlieSen, 
da$ bei den Hydridverbindungen durch Bindung des Wasserstoffelektrons 
sich eine Elektronenkonfiguration gebildet hat, die allen Hydrid- 
verbindungen unabhaingig vom Element und der Anzahl seiner Aufen- 
elektronen gemeinsam ist. Ferner spricht die Kleimheit dieses Wertes 
(vgl. z. B. Tabelle 7) durchaus nicht gegen die Besetzung dieser Elek- 
tronenschale — die im iibrigen besonders stabil, d. h. edelgasférmig 
anzunehmen ist — mit nur zwei Elektronen, eine Ansicht, die ich aber 
spiter bei Besprechung der Elektronenenergie noch weiter stiitzen muB. 
Kennen wir neben D, auch noch die Dissoziationsenergie D,, so kénnen 
wir das Exponentenprodukt p.q unserer jetzt durch 7,, a und D, fest- 
gelegten Schmiegungskurve’) abschiitzen. Auch diese GréBe lat sich unter 
giinstigen Umstinden aus spektroskopischen Messungen ermitteln?). Kann 
man namlich die Kantenfolge eines Bandensystems, die ja ganz allgemein 
durch y = », + an — bn? + cn’ ... gegeben ist, geniigend weit bis zu 
ganz hohen Quantenzahlen verfolgen, so werden die Abstiinde der Banden 
immer kleiner, bis schlieBlich bei Av > O eine Hiutungsstelle der 
Banden eintreten wiirde. Wie sich theoretisch leicht einsehen JaBt, 
stellt diese Konvergenzstelle einen labilen Zustand des Molekiils dar, bei 
dem es bestrebt ist, sich in seine Bestandteile zu trennen. Wird das 
Spektrum in Absorption beobachtet, so schlieSt sich an diese Konvergenz- 
stelle eine kontinuierliche Absorption an, ganz analog der Absorption an 
der Seriengrenze eines Linienspektrums. [Als Beispiel erwahne ich die 
Spektra der Halogenmolekiile *)]. Der Abstand dieser Konvergenzstelle 
nun vom Anfangspunkt der Bandenserie (n = 0) gibt direkt die Disso- 
ziationsenergie D, in Frequenzeinheiten. (Man erhilt sie in Volteinheiten 
durch Division mit 8100.) 

Unter den Hydriden zeigt nur das Quecksilberhydrid eine derartige 
Seriengrenze, indem hier im Endzustand der Emission die Schwingungs- 
energie nicht den Betrag von rund 3000 (d. h. n’ < 4) iiberschreiten 
kann. Mit dem Werte von D, kombiniert, erhielte man das reichlich 


1) Sie kann nach Gleichung (5) im Punkte (ro, Do) ersetzt gedacht werden 


durch eine Parabel mit dem Parameter ee : 


0 
*) J. Franck, ZS. f. phys. Chemie 120, 144, 1926. 


3) H. Kuhn, ZS. f. Phys. 89, 77, 1926; R. Mecke, Ann. d. Phys. 71, 
104, 1923. ) 


ee 
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hohe Potenzenprodukt 52. Allerdings sind gerade bei diesem recht labil 
gebauten Molekiil berechtigte Zweifel vorhanden, ob unsere einfache 
Gleichung (3) auch noch tatsichlich einen guten Ersatz fiir die Potential- 
kurve darstellt. Auf jeden Fall kénnen wir diese Verbindung nicht wie 
die anderen Hydridbindungen als polar auffassen. 

Giimstiger legen die Verhiltnisse bei den Halogenwasserstoffen. 
Hier sind einerseits durch Knipping?) die Dissoziationsenergien 
nach der ElektronenstoBmethode experimentell direkt gemessen worden 
(HCl, HBr), andererseits lassen sie sich berechnen durch einen Kreis- 
prozeS, der iiber die Gitterenergien der Alkalihalogenkristalle und iiber 
bekannte Reaktionswirmeténungen fiihrt (HF). In Volt ausgedriickt 
sind so die Werte HF: 16,2 Volt, HCl: 13,7 Volt, HBr: 13,3 Volt 
bekannt geworden, in Frequenzeinheiten also 13100, 11100 bzw. 
10600cm~?. Mit den spektroskopisch bestimmten Werten von D, aus 
Tabelle 5 kombiniert erhalt man dann fiir das Produkt p.q Zahlen 
(HF: 2,9, HCl: 3,7, HBr: 3,8), aus denen man hier auf polare Bindung 
mit p = | und g ~ 3—4 schlieSen mub, ein Resultat, das wir gleich 
noch auf eine andere Weise bei den anderen Hydriden bestitigen werden °). 

Von den vier Kurvenkonstanten unseres Potentialansatzes ist nuémlich 
noch eine frei verfiigbar und es legt nahe, sie durch die bisher nicht 
verwendete Serienkonstante b festzulegen, wobei aber sehr wohl die Frage 
zu erértern ist, ob unser Potentialansatz (3) diese definitive Festlegung 
auch noch gestattet. Da sich nun zeigen wird, daS nicht immer 
Gleichung (3) den Potentialverlauf befriedigend wiederzugeben vermag, 
so sei schon hier auf folgendes hingewiesen. Von unseren vier spektro- 
skopischen ermittelbaren Konstanten widerspricht die der Dissoziations- 
energie D, am meisten unserer Forderung, im Punkte der Gleichgewichts- 
lage r, eine dem Potentialverlauf sich méglichst anschmiegende Kurve 
za erhalten. Ihre Bestimmung erfordert vielmehr stets eine weitgehende 
‘Entfernung von diesem Punkte und wir sind keineswegs in der Lage, den 
‘Einflu8 der Elektronenenergien bei dieser Extrapolation abzuschitzen, 
| ganz abgesehen von der Frage, wie die beim Zerreifen der unpolar ge- 
-bundenen Molekiile sicher frei werdende potentielle Energie der Bindungs- 
elektronen sich auswirkt. Ich méchte deshalb vorziehen, unsere Potential- 
kurve bei der Gleichgewichtslage 7, anstatt durch a und D, durch a und b 
festzulegen, was in r, auf eine Schwingungskurve vierten Grades heraus- 


1) P.Knipping, ZS. f. Phys. 7, 328, 1921. za 
2) Bei den Halogenwasserstoffen ist auch Hund durch dhnliche Uberlegungen 
gum gleichen Resultat gekommen. F.Hund, ZS. f. Phys. 82, 1, 1925. 
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liuft. Es zeigt sich naimlich, daS zur Bestimmung von b in Gleichung (3) 
eine Reihenentwicklung bis zur vierten Potenz von # erforderlich wird, 
wie es in (6) bereits angedeutet wurde. Die niheren Rechnungen sollen 
hier tibergangen werden. Man hat Gleichung (6) in den Ausdruck fiir 
die Gesamtenergie einzufiihren und erhalt dann nach bekannten Methoden 


p par =i (9) 


2b = B.f(p,9), (10) 


wo die Funktion von p und q gegeben ist durch?) 


aus der Quantenbedingung 


fiir b den Wert?) 


11 
rv.) =| a5 peqaq+—> = @—a+ptati| (11) 


Es geniigt zunichst die Feststellung, dai hier bei positiven Werten von 
p und q auch b (das in der Schwingungsformel ja bereits mit einem 
negativen Vorzeichen versehen wurde) positiv sein mul, eine Forderung, 
die auch bei allen bisher eingeordneten Bandenspektren ohne Ausnahme 
erfiillt ist, und ferner, dab pq<(f (p,q) bleiben muB. 

Betrachten wir uns daraufhin die wenigen bei den Hydridspektren 
zur Verfiigung stehenden Werte von f(p, q), so liegen sie fast durchweg 
bei 10 bis 13 (OH: 11,5, MgH: 11,5, CuH: 13,2 und 9,5, AuH: 10, 
HCl 9,2), nur HgH (30 und 38) fallt vollkommen heraus. Wir haben 
aber bereits gesehen, da sich gerade diese Verbindung durch besondere 
Unstabilitat auszeichnet®). 


1) Siehe z. B. M. Born und E. Hiickel, Phys. ZS. 24, 1, 1928. Auch die 
neue Quantenmechanik diirfte an diesem Wert wenig Andern. 

*) Die folgende kleine Tabelle diene zur Orientierung iiber die Grife 
von /(p, q) fiir verschiedene Wertepaare: 


SS] 
ee 4 on 6 e 8 | 9 
| 
1 vant, Cee 25,5 | 29,9 
2 17 | 150 | 186 | 227 | 970 | 316 | a6 
3 — | 192 | 294 | 980 | 309° | "Spo NiGmmaee 
4 = a Sogn S83 '9he Nl aay 449 | 5129 
5 = es ms 39,7 | 458 | 52] 58,9 


3) Die vier beobachteten Schwingungszustiinde des Endzustandes brauchen zu 


ihrer Darstellung eine vierkonstantige Formel, bei der die Grofe des biquadratischen 
Gliedes auffallt: 


v= vy — (1304;4 n — 101,7 n? + 0,62 n3 — 2,75 nf ...). 
Abnlich diirften sich auch ZnH und CdH verhalten. 
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Die anderen Werte lassen sich nun gut betriedigen durch die Werte- 
paare p — 1, gq = 3 bis 4 [f(p,q) = 8,6 bis 11,2) und zeigen damit 
anschaulich die Leistungsfahigkeit unserer Potentialformel (3). Machen 
wir namlich die ja schon friher begriindete Annahme, da® der von seinem 
Elektron befreite Wasserstoffkern so weit von den Elektronenschalen 
entiernt ist (s. S.394), da8 die Bindung in erster Naherung noch polar 
erscheinen kann — eine Annahme, die wir z. B. bei den Oxyden nicht 
mehr machen kiénnen —, so fiihrt gerade dieses Wertepaar p — 1, 
q = 3 —4, das wir bei den Halogenwasserstoffen schon aus der Disso- 
ziationsenergie erschlossen haben, mit D,.r, = Z;(q—p)~ 3 in der 
‘Tat auf die zu erwartende wirksame Ladung Z;~ 1. Somit wird also 
bei den meisten Hydridspektren der Potentialverlauf in unmittelbarer 
Nahe der Gleichgewichtslage am besten charakterisiert durch den _ be- 
sonders einfachen Ansatz 

ease te fata 

ee te 

{q = 3 — 4), der lediglich aus dem Werte des Kernabstandes (Tragheits- 

moments) schon eine gute Abschatzung’) der beiden Schwingungs- 

konstanten a und b und der Dissoziationsenergie D, gestattet. Mit dieser 

Feststellung michte ich die Untersuchungen iiber die Bindungskrifte der 

Hydride abschliefen und die hierbei gewonnenen Formeln auch auf andere 
‘Verbindungen anwenden. 

Bei den Oxyden und Nitriden, die wieder gemeinsam behandelt 
werden sollen, liegt ein reiches fiir unsere Zwecke verwendbares Zahlen- 
material vor. Allein dem Kohlenoxyd konnten vier Bandensysteme zu- 
geschrieben werden, die teilweise durch gemeinsame Terme zusammen- 
hangen, auch vom ionisierten Kohlenoxyd und vom BO sind drei Systeme, 
jedoch nur mit drei verschiedenen Termen bekannt geworden, von NO 
zwei vollkommen analysierte Systeme. Neben Al1O, SiO und SiN, von 
denen nur je ein Bandensystem bekannt geworden ist, glaubte ich auch 
noch das von Glaser ausgemessene und bereits friiher von mir eingeord- 
nete Berylliumspektrum auf Grund seines Verhalten in die Liste der 
Oxyde (Tabelle 6) aufnehmen zu kénnen, das gleiche gilt auch fiir die 
zitierten iibrigen Spektren, so daS jetzt insgesamt 19 derartige Ver- 
bindungen spektroskopisch bekannt sind. Bei Betrachtung der Schwin- 
gungsfrequenzen macht sich auch hier der HinflufS von Masse und Kern- 


1) Hs ist mit g = 4; 
Dz pS 10,7 


a ~~ 0,0834 - {25 Co Seno. Dew 2 — Volt. 
Yo “b Yo 
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Tabelle 61). Bandenformeln der Oxyde und Nitride. 
a 


Vo a’ Cn he ee b” Bemerkungen 
1 ao 4 a, eres | . 
BeO | 21232 | 1354 8,9 1465 12,7 | 
BO || 42885 | 12689 | 10,2 sas 
| 93650 | 1250.3 | 11,5 et ae 
| 19235 | 12689 | 10,2 1250,3 | 11,5 || Ai . 
CO || 45637,3| 1701,1 | 23,65 |) . = 47 | 1. Negative C-Gruppe 
| 20359 | 1547 130 |f 219% | 15,47 | Kometenspektram 
|| 95978 | 1701,1 | 23,65 | 1547 1B eau sven 
CO || 64737 1499,3 17,24 |) 91497 12:70 ‘hs Positive Phe 
| 48 530 1724,8 14,47 |{ ; «|| Cameronbanden 
| 35390 | 2264 1724,8 | 14,47 |3. Positive Gruppe 
| 22156,6| 2158 76 1499,3 17,24 | Angstrombanden 
CN || 25799,8| 2143,9 D025 1) creel ~ | Violette C N-Banden 
14430 | 17285 | 13,5 |f 20°68 | 18,75 | Rote ON-Banden 
NO || 44076 2345,1 14,4 |) 3. Positive N-Gruppe 
| 45395 | 1029 75 |f 2889.0) 14,0" ¢Randen d. aku 
It th iN 
AlO | 20646,0| 866,1 AO. oh eSTOay Gergen 
Sio || 42643 844,5 5,8 | 12360 | 6,04 | 
Sin || 24934 | 10163 ; 11,77 | 1145,0 6,57 || 
26 676 694 3,3 | 1025,9 6,4. «fl 
SO || 36890 623 6 | 1094,6 63 | 
CaO | 23057 740 3,3 | 848 Pap 
ScO || 16561 |) | 
16521 |} 867 87 | 967 3,8 
TiO || 19350 | 883, 4,5 | 1003,5 4,5 
VO | 17424 852 1008 B.A 
CrO | 16520 ; 
alee 742 9,5 891 67 
MnO | 17906 758,9 | 10,2 836,7 5,05 
SrO | 24638 516 3 648 3,9 
BaO || 14664 510 2,7 664 1,5 
BiO | 22196 410 3 530 7 


abstand auf dieselben bemerkbar, indem die Werte fiir die dritte Periode 
des natiirlichen Systems der Elemente durchweg kleiner ausfallen als fiir 
die zweite Periode und die in der vierten wiederum kleiner als in der 
dritten Periode. Wir greifen nun diejenigen Terme heraus, bei denen 
Tragheitsmomentbestimmungen vorliegen, um daraus unsere Bindungs- 
konstanten zu berechnen, die in Tabelle 7 zusammengestellt sind. 


") BO: R. Mulliken, Phys. Rev. 25, 259, 1925; Ot 0: R. Mecke, Naturw. 
18, 698, 1925; R. T. Birge, Phys. Rev. 28, 1157, 1926; CO: R. T. Birse, Phys. 
Rev. 28, 1157, 1926; NO: R. Mecke, ZS. f. Phys. 86, 795, 1926, H. Sponer, 
Nature 117, 81, 1926; von Leifson, Astrophys. Journ. 68, 73, 1926, auch in 
Absorption gefunden; TiO: R. T. Birge, A. Christy, Phys. Rev. 29, 212, 1927; 
SO, CaO, ScO, VO, CrO, MnO, Sr0O, BaO, BiO nach Aalteren Messungen von mir 
eingeordnet. 


| 
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Tabelle 7. 
SRLS Sie ac 
| BO CN cto co NO Alo SN 
a || 1269 2145 170121582845 1029 866 41016 
Dy. ro (3,8) 11,6 8,7 11,6 12,8 5,8 9,0 9,6 
: (3,9) 11,7845 ~ 12.0 13.9 7 063 7,0 
f(p,@)|| 10 20.6 27.6 ee 14.6 13.4 13,3 39 
wr = =a set 
a” | 1872 2055 2199 1499 1889 971-1145 
et Fae ld8) we. Ait 8.1 10,7 10,4 11,8 
cp 75 9 112 118 7.4 10.8 74 8.8 
f(p,9q)|| 10 145 15,2 22.5 17.0 22.5 18.0 


Da wir diese Verbindungen nun nicht als polar ansehen kénnen, 
so besitzt die Gré’e D,.r, nicht mehr das Interesse, das sie mit der 
Deutung 7;(q — p) bei den Hydriden hatte, zudem nimmt hier D, mit 
einer héheren Potenz der Entfernung ab. Dies zeigt sich besonders 
daran, dai in den einzelnen Perioden des Systems der Elemente der Aus- 
druck D,.rj eine bedeutend bessere Konstanz aufweist als D,.7,, worauf 
ich ja schon hingewiesen habe. Immerhin ist auch D,.r, noch leidlich 
konstant, da die Kernabstainde nach Tabelle 2 keinen gréSeren Schwan- 
kungen unterworfen sind; ich habe daher die D,.r, in die Tabellen 
aufgenommen, um einen Vergleich mit den Hydriden zu erméglichen. 


Abgesehen vom BO, dessen Triagheitsmoment aber indirekt?) be- 
_stimmt worden ist, ist der Durchschnittswert 10 bis 11 also rund drei- bis 
viermal so grof wie bei den Hydriden. Aus dieser Tatsache schon 
miissen wir schlieBen, daS die gemeinsame Bindungsschale, die wir ja 
wegen der kleinen Kernabstiinde (Tabelle 2) hier ganz sicher annehmen 
miissen, mit mehr Elektronen besetzt ist als bei den Hydriden, wo dieselbe 
zudem noch so weit vom Wasserstoffkern entfernt war, da die Bindung 
polar erschien. Uber die Anzahl der Elektronen kénnen wir allerdings 
aus diesen Resultaten nichts schlieBen. Auf Grund besonderer Uber- 
legungen nahm Mulliken beim BO, C+O und CN, die alle eine gleiche 
Anzahl von Elektronen besitzen, ferner beim CO und NO mit einem 
bzw. zwei Elektronen mehr und schlieBlich bei dem zu BO analogen 
Al1O eine Achterschale an, wihrend ich aus anderen.Griinden annahm, 
daB dem Sauerstoff fiinf seiner AuSenelektronen verblieben und nur das 
sechste zur Bildung der Schale, die vielleicht eine Viererschale ist, 


1) Aus Abstand der ,,Nullinie* von der Kante und dem quadratischen Gliede 
C = B'—B" der Serienformel » = »+2Bm + Cm, es ist Jy = BC, 
ebenso erfolgte die Bestimmung fiir SiN. 
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benutzt wird. Fiir Homéopolaritiit sprechen auch die Werte f (p,q), die 
bedeutend griBer ausfallen, zudem aber auch gréSeren Schwankungen 
ausgesetzt sind, als bei den Hydriden; ein starkerer Einflu8 der Elek- 
tronenbewegung auf den Potentialverlauf der Bindungskrafte ist also un- 
verkennbar. In Betracht kommen hier Wertepaare von p und q, die 
etwa zwischen p — 2, g = 4[f (p,q) = 15] und p = 3, q = 5 [28] 
liegen, ich brauche dabei wohl nicht besonders zu betonen, da8 es sich 
hier lediglich um eine Abschitzung der GréSenordnung handelt. 


Ich komme nun zur Frage der Bestimmung der Dissoziations- 
wirme bei diesen Molekiilen. Nach J. Franck’) hat man bei unpolarer 
Bindung scharf zu unterscheiden zwischen unechter und echter Bindung. 
Beim ersteren Fall der unechten Bindung besitzt jedes Atom des Molekiils 
sein eigenes Elektronensystem und die beiden Atome werden nur durch 
die sogenannten van der Waalsschen Kriafte zusammengehalten, die 
erfahrungsgem48 etwa mit der 9. bis 10. Potenz der Entfernung abnehmen. 
Als Beispiele fiir diese lose Bindungsart werden die hier nicht beriick- 
sichtigten Molekiile Na,, Hg, und andere genannt. Es ist bei ihnen eine kleine 
Dissoziationsarbeit zu erwarten, und zwar lassen sich diese Atome durch 
einen adiabatischen Proze8 trennen, d. h. unser Potentialansatz diirite 
genau wie bei polarer Bindung angenthert den richtigen Wert fiir die 
Dissoziationsarbeit ergeben. Anders verhilt es sich aber bei der echten 
Bindung, wo, wie auch hier angenommen worden ist, die Atome durch 
gemeinsame Elektronenschalen zusammengehalten werden. Ein adiaba- 
tischer Trennungsproze8 diirfte dann nicht mehr méglich sein und so ist 
es auch nicht zu verwundern, da unser Potentialansatz (3) falsche Werte 
fiir die Dissoziationsenergie liefert. Nun haben aber Birge und Sponer?) 
es sehr wahrscheinlich gemacht, da schon die Extrapolation der zwei- 
konstantigen Schwingungsformel an — bn? bis zur Konvergenzstelle 
einen guten Niherungswert fiir diese Trennungsarbeit liefert. Ich will 
diesen so gewonnenen Wert mit [D,] = a?/4b bezeichnen. Es zeigte 
sich ferner, daf in den Fallen, wo die Serien weiter verfolgt werden 
konnten und mehr Konstanten fiir die Bestimmung der Konvergenzstelle 
zur Verfiigung standen, die Werte in der Regel noch kleiner ausfielen, 
d.h. D) << [D,]. Bis auf ein paar Ausnahmefille sind die Unterschiede 
jedoch nicht gro. Fiir unsere obigen Termwerte bestimmten sie so 


z. B. die Dissoziationsenergien CO ~ 4V, C+ O ~ 9,82 V bzw. 3,66 V, 


1) J. Franck, ZS. f. phys. Chem. 120, 144, 1926. 
*) R. T. Birge und H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 1926. 
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NO~ 7,93 V. Nun steht aber die GriBe [D,] mit der aus unserm 
Potentialansatz definierten Trennungsarbeit D, in der einfachen Beziehung 


D-q 
[DP] = DRG. A 
Es wurde aber bereits darauf hingewiesen, da8 fiir p und ¢ < 25 jedenfalls 
Ppa<f(#,q ist. Bei den in Betracht kommenden yp- und q-Werten 
miiBte deshalb die so extrapolierte Energie Werte liefern, die etwa 
50 bis 90 Proz. zu klein ausfielen (D, > [D,]), wahrend in Wirklichkeit 
eher das Umgekehrte eintrifft. Dem Bestreben, zunichst kleinere Werte 
zu lefern, kommen die erweiterten Schwingungsformeln an — bn? + cn’ 
zwar dadurch entgegen, daf in einigen Fallen die Konstante c positiv aus- 
fallt, bei noch héheren Quantenzahlen iiberwiegen jedoch stets die héheren 
Potenzen und wir erhalten dadurch eine gute Angleichung von [D,] an D, 
(D, ~[D,]). Wir ersehen also, daB hier Gleichung (3) — wie erwartet — 
versagt, beim CO bekime man namlich einen Energieiiberschu8 von rund 
1,8—1,3 V, bei C+O etwa 4,6 V und bei NO etwa 3,6 — 3,2 V, der 
ganz zu Lasten der Elektronenenergie der gemeinsamen Elektronenschale 


geht. Gleiche Verhiltnisse werden wir auch bei der dritten Gruppe 
unserer Verbindungen, den homéopolaren Elementmolekiilen vorfinden, wo 
allerdings in einem Falle (J,) auch unechte Bindung wahrscheinlich ist. 
Das Material von 13 derartigen Molekiilen ist in Tabelle 8 zu- 
sammengestellt. Ein grofer Teil dieser Spektren ist in Absorption beob- 
achtet worden, so da$ von fast allen Molekiilen der Normalzustand (der 
Zustand groBter Elektronenenergie) bekannt ist, ausgenommen sind hiervon 
nur die Spektren von C,, O;, N} und F,, die aber auch sehr wahrscheinlich 
Ubergiinge zum Grundzustand darstellen. Die Terme, von denen gleich- 
zeitig Tragheitsmomentbestimmungen vorliegen, sind in Tabelle 9 nochmals 
gebracht und die Bindungskonstanten in der iiblichen Weise berechnet. 
 Wesentlich neue Gesichtspunkte treten hier nicht auf. Die Werte sind 
in der zweiten Periode, wo die meisten Traigheitsmomentbestimmungen 
vorliegen, mit denen der entsprechenden Oxyde durchaus vergleichbar, 
nur die Exponenten p und q fallen hier im allgemeinen etwas gréfer aus. 
Bei den beiden Molekiilen der ersten Periode ist zu bemerken, daS beim 
Wasserstoff die Bestimmung des Tragheitsmoments, beim Helium’) die 


1) Hg: G. H. Dieke und J. J. Hopfield, ZS. f. Phys. 40, 299, 1926. So, 
Sey, Teg: B. Rosen, Naturw. 14, 978, 1926. F,: nach Messungen von H. G, Gale 
und G. S. Monk, Astrophys. Journ. 59, 125, 1924. Cl,, Bry: H. Kuhn, ZS. f. 
Phys. 39, 77, 1926 und Gisaburo Nakamura, Mem. Coll. of Sc. Kyoto Univ. 
9, 335, 1926. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLII. 27 
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Tabelle 8. Bandenformeln der Elemente. 


Vo a’ b’ | ried b” Bemerkungen 
H, || 99986 2374 66,5 h Ultray. Absorption 
91 562 1327 ize. baie des Hy 
C 25 951 |; (1590) _ Deslandres 
* || 19 374 1778,4 1998 { 1629.9 | 11,7 || Swanbanden a 
N, || 68 956 1681,4 15,2 2345,1 14,4 Absorpt. im Ultray. 
44 214 — _— || = 4. posit. N- Gruppe 
goes }.-2018,7 | 26,05. |p 27 Teh ite al eee F 
9 810 1718,4 14,5 | 1474,4 13:98. Nie 7 
N} || 25546,6| 2397,7 26,2 | 2187,1 16,1 || Negative N-Gruppe 
: | Ultrav. Absorption u. 
O, || 49359,3| 708,38 13 3 | 
erry wer Blimer ae i 1565,4 | 11,37 | : Rungebanden 
| |, Atmosph. Absorption 
0% || 38308 885,2 13,7. | 1859,9 16,53 || Negative O-Gruppe 
16 592,2| 1180,3 17,8 1026,1 11,1 || Negat. rote , 
So 31 937 (220) | = 714 2,94 | Fluoresz.- Banden 
Se, || 24704 — = 379 1,32 ; 
Te, || 22937 cael Pon 246,2 0,53 || 
BW 17499 (690) ? — 1071,5 99 | 
Cl, || 18976 - 201,3 5,4 555,0 2,6 | Absorpt.-Banden 
Br, || 16 463 152 1,9 326,1 12 tal : 
Je 15598,1/ 126.5 0,85 213,9 0,57 || : 
Tabelle 9. 
Hy He, Og Ng Ni 0, F, ig 
a’ 2374 (1700)| 1772 2019 2398 1419 a hee 
Dyr' || (0,7) 1,9 9,9 11,5 13,0 7,6 Eat 10 
De Wy (0,8). 0 9,1 11,6 13,9 +e — 3,5. 108 
f(p.q)| (4) = 25,4 29,5 25,3 20 aa, (si 
al" 4260 (1780) | 1628 1718 2187 1565 1071 | 214 
Dgr"|| (0,5) 1,9 9,3 10,3 12,2 8,9 7,0 | 14,4 
De (0,0) ane. t 8,2 9,6 12,6 8,5 6,0 6,2. 10 
f(a! ©) = 17 18,8 17 15,8 20,87 300 


der Kernschwingung nur auf Schatzungen beruhen. Sie sind jedoch mit- 
geteilt worden, um zu zeigen, daf hier, wo nur zwei bzw. vier Elektronen 
itberhaupt in Betracht kommen, die Bindungsverhiiltnisse ganz anders liegen. 
Besonders beim Wasserstoffmolekiil, das fiir p(~ 1) und q(~ 2 — 3) 
sehr niedrige Werte liefert, diirfte unser Potentialansatz zu einfach sein. 


Ein paar Worte seien noch tiber das Jodspektrum gesagt, das be- 


sonderes Interesse besitzt. Hier konnte die Konvergenzstelle der Banden 


bei der Wellenlinge 24995 (20 020 cm—1) direkt ermittelt werden'). Im 


1) R. Mecke, Ann. d. Phys. 71, 104, 1928. 
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Normalzustand erhalten wir nun fiir [Dj] = “den Wert 19 300, fiir 


40’ 
das angeregte Molekiil jedoch [Dj] = 4690, nach Addition der An- 
regungsenergie von 15600 (siehe Tabelle 8) somit 20290, beide Werte 
kommen also der wahren Dissoziationsenergie sehr nahe, die nach den 
Untersuchungen von Franck’), Dymond?) und Kuhn?) bekanntlich ein — 
normales und ein zum metastabilen 2°P,-Zustand angeregtes Atom liefert. 
Die Funktion f (p,q), aus b und dem Tragheitsmoment berechnet, liefert 
zwar fiir p und q Werte (p = 4— 5, q ~ 6), die gréSer als bei den 
anderen Molekiilen sind, die aber immerhin noch fiir die Dissoziations- 
energie aus D, berechnet einen Uberschu8 von rund 0,5 V tiber 2,47 V 
ergeben (24000 = 3V). Anders ist es aber beim angeregten Zustand, 
der der unechten Bindung schon sehr nahe kommen diirfte. Schon die 
Funktion f(p,q) = 74 laSt hier auf sehr hohe Potenzen (p ~ 7, q ~ 9) 
schleSen, Werte also, die mit der unechten Bindung vertraglich sind. 


_ Ebenso fallt hier die Dissoziationsenergie, aus D, berechnet, nur etwas 


mehr als 0,1 V gréSer aus (naémlich 5400 + 15600 = 21000 = 2,59.V). 
Es bleibt abzuwarten, ob in anderen Fallen, wo auch unechte Bindung 
wahrscheinlich ist (Na,, K,), eine ahnliche gute Ubereinstimmung erreicht 
werden kann. 

Nachdem wir nun die Gesetze der Bindung an einer Reihe von gut 


-untersuchten Spektren der verschiedenartigsten Verbindungen studiert 


haben, méchte ich jetzt noch das Zahlenmaterial einer kurzen Diskussion 
unterziehen, das schon hiaufiger (Olmsted, Datta u. a.) zur Auffindung 
von Beziehungen zwischen den Spektren nahverwandter Verbindungen 
benutzt worden ist, nimlich das recht umfangreiche Material der Halogen- 


_ yerbindungen, das in letzter Zeit noch wesentlich erginzt werden konnte. 


t 
P 


Tragheitsmomentbestimmungen liegen, abgesehen von den Halogenwasser- 


_ stoffen und den Halogenmolekiilen F, und J, hier jedoch nicht vor. 


t 


Tabelle 10 bringt zunichst das Material der Erdalkalifluoride und der 
Kupferhalogenverbindungen. 
ie Spektra der Erdalkalifluoride haben alle ein ganz charakteristi- 


-sches Aussehen, das bisher leider zu falschen Serieneinordnungen der 


Kanten Veranlassung gegeben hat. Es seien deshalb einige Bemerkungen 
iiber diesen Spektraltypus hier eingeflochten. Die richtige Analyse dieser 
Bandensysteme zeigt namlich, da$ die Kernschwingungen des Anfangs- 


1) J. Franck, ZS. f. phys. Chem. 120, 144, 1926. 
2) E. Dymond, ZS. f. Phys. 84, 553, 1925. 
8) H. Kuhn, l. «. 


412 R. Mecke, 


Tabelle 101). Bandenformeln der Halogenide. 


| Yq a’ b’ Nahe b” 
BeF 33 217,5 1156,1 8,4 1252.6 | 10,2 
MeF | 278255 | 718,5 330 '] s7abeeawec 3,70 
CaRiieh) 16559: + | 9 
heed 588,1 203° | 5634, | ae 
BEE Sulake BOGS 6 i 504,6 202° | Ay 
10 70,655 | | 49777 1,85 
Pe ia7S08 Gre), « ~ 2871 1,91 ’ y 
BaF || 19997,3 452,9 1:75 465,0 1,85 
OuF 20 270,0 641,0 4,15 617,38 | 3,78 
19 752,9 647,1 3,70 ; 
17556,7 | 638.7 3.62 \ 612,4 3,58 
CuCl 25 281,4 (371) = | 
23 071,2 401,6 1,05 
22 961,7 393,4 1,87 415,6 1,60 
20 626,0 397,5 1,68 | 
20 479,7 398,5 1,5 
18 997,7 408 2 
CuBr || 234524 | 294,38 1,25 l 
| 23. 029,3 282.7 1,18 313,6 0,90 
20 489,3 294.4 094 || 
Cus || 23.982,7 228,9 1,00 
| 22. 929,7 211,4 0,93 | 
21 851,4 230,2 0,78 264,3 0,76 
21 748,3 243,4 2.18 
19 707,7 211,8 2,26 
Sn C1 31 262.5 : 353,5 1,0 
33 622,6 ae Ae 351,4 1,2 


und Endzustandes nur sehr wenig voneinander verschieden sind. Dies hat 
dann zur Folge, da die Banden zu typischen Gruppen mit »’ — n" = const 
zusammentreten. Diese engen Bandengruppen weisen aufSerdem auch 
noch eine sehr hohe Gliederzahl auf (bis zu 30 gemessene Kanten), und 
dieses Verhalten gab dann Veranlassung, die Kanten einer solchen Gruppe 
falschlicherweise zu einer Serie zusammenzufassen, wahrend in unserem 
Kantenschema die Diagonalen »’ — n” — const sind. Erschwerend kommt 
nun noch der Umstand hinzu, da8 bei diesen Systemen die Hauptdiagonale 
n' —n'' = 0 bei weitem die intensivste ist und die Intensitat der Neben- 
diagonalen n’ — n” — + 1, 2... schon so weit abgenommen hat, dab 


1) CuF—CuJ: R. Ritschl, Diss. Bonn 1927; fir CuJ siehe auch 
R. Mulliken, Phys. Rev. 26, 1, 1925. SnCl: W. Jevons, Proc. Roy. Soc. 110, 
365, 1926. 


Se i _— 


Bandenspektra und periodisches System der Elemente. 413 


sie teilweise der Beobachtung entgangen sind. Dadurch ist aber die 
Einordnung nicht in allen Fallen auf Grund der bisher bekannt ge- 
wordenen Messungen eindeutig festgelegt. Immerhin konnte ich eine 
ganze Reihe von Bandensystemen dieser Verbindungen einordnen*), mu8 
es mir aber aus Raummangel versagen, das ausfiihrliche Zahlenmaterial 
hier mitzuteilen. Ich beschriénke mich daher auf die Wiedergabe der 
Kantenformel in der iiblichen Gestalt. Bei den tibrigen Erdalkalihalogen- 
verbindungen reichten die Messungen von Olmsted?) leider nicht aus, 
um eine sichere Einordnung vorzunehmen. Es gelang nur, die ungefihre 
GréSe der Kernschwingungen zu bestimmen, die deshalb auch nur in der 
Tabelle 11, die diese Werte fiir die Endzustinde samtlicher bekannt ge- 


Tabelle 11. Kernfrequenzen der Halogenide. 


| Hal. ) H Cu | Ca | Sr | Ba 
FE. .. || 1070 soa2 | 61s | sez | 498 | 465 
Cie. | 570 2925 415 7  BO0te 80] | fe80 
fee |) 326 2630 gia | geet Pe) eis 82" 190 
een 214) 264 2 oa Aaa gill ale 


wordenen Halogenverbindungen enthalt, Aufnahme gefunden haben. Diese 
Tabelle soll némlich zeigen, wie in jeder Reihe bei wachsendem Molekular- 
gewicht und wachsendem Kernabstand die Kernschwingungsfrequenzen 
abnehmen, sie soll aber auch den Ausgangspunkt bilden fiir die Er- 
weiterung einer von Rosen ®*) zuerst erwihnten empirischen Regel. Fiir 
die Sauerstofigruppe (siehe Tabelle 8) zeigte er nimlich, da8 das Produkt 
aus Ordnungszahl und Kernschwingungsfrequenz nahezu konstant ist. 
Auf heteropolare Verbindungen angewandt, lift sich nun diese Regel 
zwanglos dahin erweitern, da8 man an Stelle der Ordnungszahl das geo- 
metrische Mittel beider Ordnungszahlen Ve wihlt; will man aber 
noch die Kernschwingungsfrequenzen auf gleiche Masse reduzieren, so 
kann man die Beziehung unter Benutzung der Tatsache, daS das Atom- 
gewicht ungefahr das Doppelte der Ordnungszahl betragt, leicht um- 


formen in die Formel 


Vv. Vu F VZ, +2Z, ~ const. 


1) Nach Messungen von 8. Datta l.c., P. Leopold, Diss. Bonn 1912) 
H. George, Diss. Bonn 1913; P. Jechel, Diss. Bonn 1907;  T. Rosch, Diss. 
Bonn 1906. 

2) Olmstedt, |. c. 

3) B. Rosen, Naturw. 14, 978, 1926. 
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Tabelle 12. 


| I] 
Hal. Ei Cu | Ca Sr . Ba } 
| Se ae 
Bee oad) | age | i14s-) 1127 / eechelaoas te Oyama 
OP ae tee th 1.20 1,33 | 0,95 L12,], 1,80, ..lcty Bdge 
Bry Doi tbe 1,49 1,07 1,18 |- 1,28 || Seg 1,97 
July, He RMA ae pest je Das 117 "[) =o te eae 
A564 (0,8U f° 1,48 5] oF 1,21) | 4337 1,84 


Tabelle 12 bringt die Zahlenwerte fiir diese Formel in Kinheiten 
von 10'cm—!. Wenn man keine allzuhohen Anspriiche stellt, so ist die 
Konstanz befriedigend erfiillt, und diese rein empirische Regel diirfte in 
den Fallen, wo es sich bei der Untersuchung von Bandensystemen um 
die Abschitzung der zu erwartenden Schwingungsfrequenzen handelt, 
recht brauchbare Dienste leisten. Eine theoretische Deutung kommt ihr 
nur insofern zu, als sie eben aussagt, daB die Kernabstiinde in den ein- 
zelnen Gruppen mit wachsender Ordnungszahl (siehe hierzu Fig. 3) zu- 
nehmen. 


Zum Schlusse dieses Abschnitts méchte ich noch auf einen Ver- 
gleich hinweisen, der uns in einigen) Fallen eine recht genaue Bestim- 
mung der Trigheitsmomente ohne nihere Bandenanalyse gestattet. Bei 
den beiden Halogenmolekiilen F', und J, fanden wir fiir D, die beiden 
wenig voneinander abweichenden Werte von 6,0 und 6,2.10° (siehe 
Tabelle 9); wir gehen also sicher nicht viel fehl, wenn wir fiir die beiden 
zwischen ihnen liegenden Molekiile Br, und Cl, die gleichen Werte (~ 6,1) 
annehmen, die uns aber nun in Kombination mit der bekannten Schwin- 
gungsfrequenz fiir Cl, den Kernabstand 1,93 und fiir Br, einen solchen 
von 2,26.10~* cm liefert, Werte, die sicherlich bis auf wenige Prozente 
richtig sind. Etwas unsicherer fallt die Abschitzung bei der Sauerstoff- 
gruppe aus, da hier immerhin eine Extrapolation des Wertes von 
D, ~ 8,0 .10° fiir Sauerstoff notwendig ist. Sie liefert die Werte 
8S: 1,81, Se: 2,20, Te: 2,28.10-8cm. Auch fiir das noch unbekannte 
HJ-Spektrum kann man den Kernabstand mit einiger Wahrscheinlichkeit 
auf Grund der obigen Beziehungen zu 1,55 .10-8cem abschiitzen. Diese 
Abschatzungen lassen sich nun mit anderen Bestimmungen von Molekiil- 
gréfen vergleichen. So kann man z. B. aus dem Molekularvolumen 


unter der Annahme der dichtesten Kugelpackung ein Ma8 fiir den Radius — 


der Wirkungssphire eines Molekiils bekommen (0 as 1 320.10 S em), 
8 


einer Gréfe, die bis zu einem gewissen Grade dem Radius der diuBersten, 


———— a 


aati maiel 
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Tabelle 13. 
Be C1 . Br- | J- Bemerkungen 
0,75 0,95 1,02 | 1,14 | e aus Kristallgitter (1.) 
HF | wa fer peer en cs 7 
0,92 1,26 - 1,41 ; (1,55) Yo aus BE aohaiunoaienten (2.) 
“NaF KOI RbBr | Cad 
2532 Bo 3,43 | 3,71 d aus Kristallgitter (5.) 
0 ee ee ee ee 
Fy Cl, Bry Jo I 
1,93 | 2,12 2:23 , 2,43 g aus Molekularvolumen (3.) 
1,35 1,93 2,26 2,66 yo aus Tragheitsmomenten (4.) 
3 Ga Sey | Ta, | 
1,80 | 2,08 | 2,16 | 2,28 | oe aus Molekularvolumen 
1,21 1,81 | 2,20 2,63 ro aus Tragheitsmomenten 


gemeinsamen Elektronenhiille gleichgesetzt werden kann. ‘Tiabelle 13, in 
der diese Zahlen mit enthalten sind, lehrt nun, da8 dieser Wirkungs- 
radius zunachst gréfer als der Kernabstand 
ist, bei Br, bzw. Se, diesem gleich und beim 
J, und Te, jedoch kleiner wird. Bei diesen 
groBen Molekiilen iiberwiegen eben die Elek- 
tronenhiillen der beiden Einzelatome. Das 
gleiche Bild finden wir dann auch bei den 
Radien der lonen, die aus Kristallunter- 
suchungen und nach anderen Methoden er- 
schlossen werden kiénnen. Auch hier ist der 
doppelte Wert des Ionenradius (Tabelle 13) 
bei den leichten Elementen gréBer, bei Br, 
und J, jedoch schon kleiner als der Kern- 
abstand. Die Kristalle stark polarer 
Verbindungen (z. B. die Alkalihalogene) hin- 
gegen weisen betrachtlich gréfSere Kern- 
abstinde auf. Die Fig.3 diirfte fiir die 
siebente Gruppe den Gang all dieser mole- 
kularen GréSen noch deutlicher zeigen. Dort sind graphisch als 
Funktion der Ordnungszahl dargestellt worden: 1. die Werte fiir die 
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Jonenradien, aus Kristalluntersuchungen erschlossen (Kurve 1’ gibt den 
doppelten Wert); zum Vergleich hierzu 2. die Kernabstinde in den 
Halogenwasserstoffverbindungen, 8. die Radien der Wirkungsspharen @, 
4. die Kernabstande a bei den Halogenmolekiilen selbst, und schlieflich 
5. noch die Kernabstaénde in denjenigen Kristallen der polaren Alkali- 
halogenverbindungen, die zwei nahezu gleich groBe Atome aufweisen ~ 
(NaF, KCl, RbBr, CsJ). Im Zusammenhang mit diesen Kurven méchte 
ich auch auf ahnliche Untersuchungen von Grimm’) hinweisen. Schlief- 
lich sei noch ein Punkt kurz beriihrt. Der vollkommen analoge Gang 
zwischen Molekularvolumen und Kernabstand in den beiden Gruppen 
O—Te und F—J zeigt zwar zuniichst, daf unsere Abschitzungen der 
Kernabstiinde richtig sein diirften; er macht es aber auch iiberaus walr- 
scheinlich, daB in der bekannten , Atomvoluminakurve‘ die aufsteigenden 
Aste bei den Nichtmetallen auf molekulare Eigenschaften derselben 
zuriickzufiihren sind und nicht etwa auf direkte Atomeigenschaften im 
Gegensatz zu den fallenden Asten bei den Metallen. 

3. Elektronenenergien der Molekel. Von den Energien der 
einzelnen Elektronenbahnen, deren Differenzen bekanntlich die Lage der 
Bandensysteme im Spektrum festlegen, kennen wir bisher nur in zwei 
Fallen die absoluten GréSen. Es sind naimlich sowohl bei einigen Serien 
im zweiten Wasserstoffspektrum”) als auch bei einer ganzen Reihe von 
Heliumbanden*) Rydbergserien gefunden worden, in allen anderen Fallen 
sind wir aber — von der Bestimmung der Termwerte aus Anregungs- 
und Ionisierungspotentialen abgesehen — lediglich auf Differenzen von 
Termen angewiesen. Es hat sich aber gezeigt, dafi wir die bei den Atom- 
spektren gewonnenen Regeln iiber Termmultiplizitiaten, innere Quanten- 
zahlen usw. auch weitgehend bei den Molekiilspektren wiederfinden. So 
gilt z. B. bei den Molekiilen der bekannte Wechselsatz*) der Multiplizi- 
taten, nach dem Molekiile mit einer geraden Anzahl von Aufenelektronen 
stets in der Termdifferenzierung eine ungerade Multiplizitat besitzen, die 
mit ungerader Anzahl jedoch eine gerade Multiplizitat. Ferner liefert 
ein eingehendes Studium der Feinstruktur eine Reihe von Anhaltspunkten 
tiber die inneren Quantenzahlen, so da8 man bei einer grofen Anzahl von 
Systemen in der Lage war, die Termbezeichnung (‘S, ‘P,‘D...) anzu- 


1) Siehe z. B. Handbuch der Physik XXII, 490 ff.; XXIV, 466 ff., 1926 u. a. 

) J. Sandeman, Proc. Roy. Soc. (A) 110, 326, 1926. 

3) W. E. Curtis und R. G. Long, Proc. Roy. Soc. 108, 513, 1925; siehe auch 
R. Mulliken, Proc. Nat. Acad. of Se. 12, 158, 1926. 

*) R. Mecke, ZS. f. Phys. 28, 261, 1924, 
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geben. Da ich aber auf letzteren Punkt nicht eingehen will, so sei hier 
ledighch auf die diesbeziiglichen Arbeiten von R. Mulliken®) verwiesen. 
Was aber die Art und Gréfe der Termmultiplizitaten anbetrifft, so diirfte 
eme Zusammenstellung des vorliegenden Materials unter dem eingangs 
erwihnten Gesichtspunkt, Zusammenhiinge mit dem periodischen System 
der Elemente aufzufinden, von Interesse sein und uns auch einen Finger- 
zeig geben iiber die Art der Bindungskriafte im Molekiilverbande. 

Bekanntlich fiihrt man ja bei den Atomen in vielen Fallen die Term- 
autspaltung mit Hilfe der Modellvorstellung einer sogenannten Richtungs- 
quantelung darauf zuriick, da8 das Leuchtelektron auf seiner Bahn auf 
verschiedenen Wegen in das Innere des Elektronenverbandes herein- 
taucht und sich dort in der Nahe der Z- bzw. K-Schale den fiir die Auf- 
spaltung der Terme mafgebenden Energiebetrag holt. Diese Modell- 
vorstellung kann man aber ganz sinngeméf auf die Molekiile anwenden, 
nur mus man dann beriicksichtigen, dai wir es hier mit zwei Kraft- 
zentren, jedes mit einem eigenen Elektronensystem ausgeriistet, zu tun 
haben und daf deshalb das Leuchtelektron die in Betracht kommenden 
Energieanteile entweder nur von dem einen Atom sich holt oder aber 
von beiden. 

Ein Beispiel zum letzteren Falle, wo also die Aufspaltungen von 
beiden Molekiilkomponenten abhingig sind, habe ich bereits friiher*) bei 
den Erdalkalihalogenen mitteilen kénnen. Die Tabelle 14 sei hier noch 


Tabelle 14. Dubletts der Erdalkalihaloide. 


i y, 
| Ca (Z; = 17,3) Sr (31) Ba (50) 


| 


Gkce = is)... | 76,3 156 389 
Brey ea | 219 321 545 
eG) eee 426 554 756 


einmal wiedergegeben. Wir haben es bei diesen Verbindungen mit alkali- 
ahnlichen Dubletts zu tun, die vollkommen der Landéschen Intervall- 
regel gehorchen, d.h. die Aufspaltung der Terme geht parallel mit dem 
Quadrat der effektiven Ordnungszahl Z;, einer Zahl, die um die Ab- 
schirmungskonstante s der Z-Schale (~ 4) kleiner als die wirkliche 
Ordnungszahl ist. Die Aufspaltung setzt sich ferner additiv zusammen 
aus den Aufspaltungen der beiden Komponenten Erdalkali plus Halogen. 
Was die gegenseitige Lage der sich entsprechenden Bandensysteme im 


1) R. Mulliken, Phys. Rey. 28, 481, 1202, 1926. 
2) R. Mecke, Naturw. 13, 755, 1925. 
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Spektrum anbetrifft, so finden wir die auch in vielen anderen Fallen 
(z. B. bei den Halogenen) schon beobachtete Regel wieder bestatigt, daB 
sich das Spektrum mit wachsendem Molekulargewicht nach langeren Wellen- 
lingen (kleineren Frequenzen) zu verschiebt, und zwar gilt dies wieder 
fiir beide Komponenten getrennt. Fig. 4, in der die Lagen der Null- 


kanten (n’, x" = 0,0) im Frequenzspektrum aufgetragen sind, soll dieses 
8a Jr Ca Mg 
o 1 
&r 
J 
17000 70000 25000 
Fig. 4. 


veranschaulichen. Es enthalt auch noch die Werte fiir die Magnesium- 
haloide, wo sich infolge von mangelnden Messungen die Dublettauf- 
spaltungen nicht genau festlegen lieben. Es sieht hier jedoch so aus, als 
ob diese Verbindungen zum zweiten Falle gehérten, nach dem das Leucht- 
elektron also nur in das Elektronensystem des einen Atoms (Halogen) ein- 
taucht. Dieser letztere Fall liegt sicher vor bei den Fluoridverbindungen 
(Tabelle 15), die keineswegs, was Lage der Banden und Gréfe der Aut- 
spaltungen anbetrifit, in das obige Seriensystem hereinpassen. Hier wirkt 


Tabelle 15. Dubletts der Erdalkalifluoride. 


MgF CaF SrF BaF 
dD Re Ce te 22 74,0 279,6 660 
Na K Rb Os 
PAD i 17,2 57,7 237,6 554,1 
AY Case 27 82 284 665 


das Fluoratom auf die Aufspaltung nicht ein, eine Tatsache, die besonders 
beim Mg und Ca dadurch noch erhartet wird, daB die Schwingungs- 
differenzen fast vollkommen mit denen der entsprechenden Hydride iiber- 
eimstimmen (siehe Tabelle 16). Der Gang mit der effektiven Ordnungs- 
zahl Z; bleibt jedoch auch hier wie in allen bisher gefundenen Beispielen 


erhalten. Fir diese Kategorie der Bindungen hatte ich schon bei an- 


derer Gelegenheit*) den spezialisierten Verschiebungssatz aufgestellt, daB 


1) R. Mecke, ZS. f. Phys. 86, 795, 1926; Verh. d. D. Phys. Ges. (3) %, 
18, 1926. 
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Tabelle 16. Dubletts der Hydride. 
rr 


| Mg Ca H Zn H Cd H Hg H 
Ta eae ae ae | (22) Gs) 330,4 1001,0 3683,2 
Na K Cu Ag Au 
cies 17,2 57,7 248,4 . SERS) 3815,5 
a ne 27 82 357 1040 3910 


die Aufspaltung fast genau gleich der im Linienspektrum des vorher- 
wehenden Elements ist. Die Deutung dieses Satzes ist einfach: Durch 
Bindung scheidet eines der ‘iueren Valenzelektronen in seiner Wirkung 
auf die Aufspaltung aus und dadurch nimmt das betreffende Atom (im 
ebigen Falle also das Erdalkaliatom) den Charakter des vorhergehenden 
Atoms an (Alkali), mit dem einzigen Unterschied, daS seine effektive 
Ordnungszahl um etwa eine Hinheit gréSer ist. Deshalb sind auch beim 
Vergleich der Aufspaltungen dieselben stets auf gleiche Ordnungszahl zu 
reduzieren. JFiihrt man aber diese Reduktion durch (da die effektiven 
Ordnungszahlen aus der Analyse der Linienspektren bekannt sind, kann 
dieses ohne Schwierigkeiten geschehen), so ist die Ubereinstimmung 
so gut, daf das Verhaltnis von Aufspaltung im Linienspektrum zur ent- 
sprechenden Aufspaltung im Bandenspektrum fast durchweg 1,05 betrigt, 
also bei den Linienspektren nur unwesentlich gréBer ausfallt. Diesem 
Satze folgen nun alle bisher bekanntgewordenen Aufspaltungen der Hydrid- 
spektren, bei denen die Verhiiltnisse wieder am einfachsten liegen. Das 
Wasserstoffatom besitzt ja nur ein Elektron und damit kommt eine dem 
Wasserstoffatom zufallende Aufspaltung nicht in Betracht. Ich fihre 
zunichst die Beispiele an. Aus der zweiten Vertikalreihe des periodischen 
Systems sind es fiinf Spektra, die alkaliahnliche Dublettaufspaltungen liefern, 
sie sind in Tabelle 16 zusammengestellt worden, zusammen mit den ent- 
sprechenden Alkalidubletts (2 p;-Terme). Die Hydride der ersten Vertikal- 
reihe — CuH, AgH und AuH — liefern nur Singuletts, so da hier der 
Vergleich nicht durchfiihrbar ist; dasselbe gilt naturgemaB auch fiir die 
Halogenwasserstoffe der siebenten Reihe, wo die Elektronenenergien nicht 
mgeregt werden. Ein beachtenswertes Material finden wir aber wieder bei 
len Hydriden der drei aufeinanderfolgenden Elemente C, N und 0. Der 
Wechselsatz ist selbstverstandlich erfillt; CH und OH liefern Dubletts, 
YH hingegen Tripletts. Die Feinstruktur der Banden ist hier von dem 
genannten Typus I, d.h. die Aufspaltungen nehmen mit wachsender 
Rotationsquantenzahl betrachtlich ab), so daB zur genauen Feststellung 


1) R. Mecke, Phys. ZS. 26, 217, 1925. 
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der Elektronenenergieaufspaltungen auf die kleinstmégliche Laufzahl 
(hier m == 2) extrapoliert werden muB. Figur 5 zeigt den Verlauf der 
Aufspaltungen als Funktion der Rotationsquantenzahlen. Tabelle 17 
gibt die so gefundenen Werte und den Vergleich mit denen der vorher- 
gehenden Elemente B, C und N, die einer Arbeit von Millikan und 


Bowen?) entnommen werden konnten. Auch hier ist die Ubereinstimmung 


durchaus befriedigend. 


Tabelle 17. 
CH NH OH 
ee 19 25-36 126,6 
| B 0 N 
Hees: . eis 16 29 85,3 
ENE sD |= 22 39 138 


Diese Gesetzmafigkeiten haben nun die folgenden Konsequenzen: 
Nach den Uberlegungen des vorigen Paragraphen wissen wir, dab der 
130 Wasserstoff sein Elektron zur Bin- 
Ar 
700 
710 
100 
90 
80 


dung abgibt, die Bindung erschien 


ja polar. Wenn nun aber auch das 


andere Element ein Elektron zum 
gleichen Zwecke abgibt, so bleibt 
nur der Schlu8 iibrig, daB beide 
Elektronen eime gemeinsame, 


30 


mit Elektronen besetzte und impuls- 
lose) A-Schale bilden. Hiermit 
steht auch die Tatsache gut im 
Einklang, daf in den beiden bisher 
bekannt gewordenen Fillen, wo die 
Verbindung nur eine derartige 
impulslose Schale ohne sonstige Valenzelektronen besitzen kann, nimlich 
beim zweiten Wasserstofispektrum und beim NaH, die Spektra in der 
Tat ganz den Charakter von Edelgasspektren besitzen. Es sind “vials 
linienspektren*, in denen die Termaufspaltungen hinter den Serien 
zuriicktreten. 

Genau so wie ich nun aus der Gleichheit der Aufspaltungen von 
MgH und MgF bzw. CaH und CaF geschlossen habe, da8 nur die Tauch- 


Fig. 5. 


1) I. S. Bowen und R. A. Millikan, Phys. Rev. 26, 318, 19255, ISS: 
Bowen, Phys. Rev. 29, 231, 1927. 


edelgasartige (d.h. vollkommen — 
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bahn in das eine Atom (Mg bzw. Ca) in Betracht kommt, habe ich auch 
friiher schon*) auf die Gleichheit der Aufspaltungen von BO (fy = 126) 
C+ O (126) und NO (120) mit OH (126,6) hingewiesen und dieselbe des- 
halb dem Sauerstoff zugewiesen. Fiir die Bindungsschale kimen in diesen 
Fallen dann vier Elektronen (BO und C+ 0) oder sechs Elektronen (NO) 
in Betracht. Mulliken*) hingegen nimmt aus anderen Griinden hier alkali- 
abhnliche Struktur (Achterschale bei BO und C+0) oder Aluminium- 
ahnlichkeit (bei NO) an, so daS ich die Entscheidung dieser Frage noch 
offen halten will. 

Zum Schlusse dieser Ausfiihrungen michte ich noch einen Fall 
bringen, der zwar noch nicht restlos gedeutet werden kann, der aber gut 
das Additionsgesetz erliutert, das gilt, wenn die Aufspaltungen von beiden 
Komponenten abhangen. Es sind dies die kiirzlich von Ritschl?) 
niher untersuchten Bandensysteme der Kupferhalogenide. Nach dem 
Wechselsatz sind hier Tripletts zu erwarten, was tatsichlich zutrifft. 
Das langwellige 4p dieser Tripletts zeigt nun eine Abhingigkeit sowohl 
vom Kupferatom als auch vom Halogen, das andere kurzwellige jedoch 
nur vom Halogenatom allein, und zwar vom gleichen Betrag, der auch 
in der ersten Aufspaltung neben der des Kupferatoms mitenthalten ist. 
Zieht man also die eine Schwingungsdifferenz von der anderen ab, so 
bekommt man die auf das Kupferatom zuriickzufiihrende Aufspaltung, die 


fiir alle Verbindungen innerhalb der durch Stérungen zulassigen Grenzen.. , . 


recht gut konstant bleibt (siehe Tabelle 18). Bei der Fluorverbindung 


Tabelle 18. Tripletts der Kupferhaloide. 


| CuF CuCl CuBr Oud 
eis. 8186 2335 2540 3221 
of a ae = 110 423 1053 
dv, — 4, || 2196 2225 2117 2168 


dringt wieder das Leuchtelektron nicht in die Wirkungssphire des Fluor- 
atoms ein, so daS wir hier nur die Aufspaltung des Kupferatoms allein 
vorfinden, und diese relativ grobe Aufspaltung (2180) ist wieder durch- 
aus vergleichbar mit der des vorhergehenden Elements (Ni), das sich auch 


1) R. Mecke, ZS. f. Phys. 36, 795, 1926. 

2) R. Mulliken, Phys. Rev. 26, 561, 1925; 28, 481, 1926. 

3) R. Ritschl, Diss. Bonn 1927, fiir CuJ siehe auch R. Mulliken, Phys. 
Rev. 26, 1, 1925. 
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durch groBe Termaufspaltungen ‘) auszeichnet (2216). Die Lage der Null- 
banden (n',” = 0,0) im Frequenzspektrum zeigt F ig. 6”). Man sieht, 
daB sich bei Cl, Br und J die Lage nicht sehr verschiebt, die mittlere 
Komponente hat vielmehr in allen drei Spektren fast genau die gleiche 
Lage beibehalten, nur bei der Fluorverbindung tritt eine grofere Ver- 


schiebung nach Rot zu ein. Diese letztere Tatsache, die wieder beweist, 


daB die Fluorverbindungen eine gewisse Sonderstellung unter den 
Halogenverbindungen einnehmen, kann auch bei anderen Halogeniden 
beobachtet werden. Was nun die energetische Deutung der Tripletts an- 
betrifft, so zeigt eine genaue Untersuchung iiber den Gang der Oszillations- 


CuF eset 
. ‘7 
I | 2535 ut 1 


Cull 


linet 2540 ras to 
27; |) rl = eee = ! ae 
3221 = 1053 
1) 
Cu J | = Le a i sad a 


i 
17000 : 20000 25000 
Fig. 6. 


schwingungen, die hier jedoch nicht mitgeteilt werden soll, da8 in jeder © 


der drei Verbindungen (wegen CuF siehe die Arbeit von Ritschl) 
alle Bandensysteme jedesmal den gleichen Endzustand besitzen, wahrend 
die Anfangszustiinde kleine, aber deutliche Unterschiede aufweisen. Da- 
nach miiSten wir also die Tripletts dem angeregten Zustand des 
Molekiils zuschreiben und den Grundterm als einfach annehmen. Zwingend 
ist aber diese SchluBiolgerung keineswegs und es kommen sehr wohl noch 
andere Deutungsméglichkeiten in Betracht. 


4. Zusammenfassung. Die Resultate der vorliegenden systema- 


tischen Ubersicht iiber den Aufbau der Bandenspektra seien jetzt, wo das 
Material im einzelnen diskutiert worden ist, noch einmal kurz zusammen- 
gefaBt, um auf einige allgemeine Gesichtspunkte aufmerksam machen zu 
kénnen, die die Untersuchung der Spektren kiinftig bedeutend erleichtern 
diirften. In den drei vorhergehenden Paragraphen ist es mir méglich 


,gewesen, ein Material von 68 verschiedenen Molekiilverbindungen mit 
zusammen 100 verschiedenen Bandensystemen zusammenzustellen, die zum 


1) K. Bechert und L, A. Sommer, Ann. d. Phys. 77, 351, 1925. 
*) Die von R. Ritschl noch gemessenen anderen Bandensysteme, die sich 


nicht ohne weiteres energetisch deuten lassen, sind in der Figur gestrichelt. 


gezeichnet. 
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tiberwiegend gréferen Teil unter Zuhilfenahme der vertiigbaren Messungen 
neu berechnet wurden. Um nun ihre Eigenschaften mit ihrer Stellung 
im periodischen System der Elemente vergleichen zu kénnen, wurden 
diese 68 Verbindungen zunachst in die vier folgenden Hauptgruppen 
unterteilt: 1. Hydridverbindungen (17 Verbindungen). 2. Oxyde und 
Nitride (19 Verbindungen). 3. Molekiile der Elemente (14 Molekiile). 
4. Halogenverbindungen (18 Verbindungen). In diesen vier Gruppen 
wurden jetzt miteinander verglichen: 1. die Kernabstiinde, 2. die Eigen- 
frequenzen der Kernschwingung und 3. die Aufspaltungen der Elektronen- 
terme. 

Die Kernabstiinde folgten weitgehend dem Schalenbau der Atome, 
d. h. an denjenigen Stellen im periodischen System, wo die Edelgase 
stehen, treten jedesmal Diskontinuitaten in der r— Z,-Kurve auf. Besonders 
eindrucksvoll kam dies bei den Hydriden zum Ausdruck, wo die Kurve 
so regelmaBig ist, daB es hier ein leichtes sein diirfte, die Kernabstiinde 
bei noch unbekannten Spektren bis auf etwa + 5 Proz. genau im voraus 
zu bestimmen. Aber auch bei den anderen Verbindungen ist dieses bis 
zu einem gewissen Grade noch méglich, liegen doch bei den Oxyden, 
Nitriden und den Elementmolekiilen der zweiten Periode (Li — Ne) die 
Werte durchweg zwischen 1,0 und 1,3.10—8cm, wiahrend sie in der 
dritten Periode (Na — A) in der Nachbarschaft von 1,6.10—8 cm zu suchen 
sind. Ja sogar eine vorsichtige Extrapolation (evtl. unter Zuhilfenahme 
der Kernschwingungen) auf die anderen Perioden diirfte noch méglich sein. 

Ganz ahnliche Beziehungen zeigten sich nun auch bei den Kern- 
schwingungen. Durch Einfiihrung eines einfachen Potentialansatzes war 
es zunichst méglich, die Bindungskrifte in der Nahe der Gleichgewichts- 
lage der beiden Atome zu berechnen. Hier heferten die Hydride insofern 
einfache Ergebnisse, als sich zeigte, daB bei dem grofen Abstand des 
Wasserstoffatoms die Bindung in erster Naherung polar aufgefafit werden 
konnte (Coulombsche Anziehungskraft), wihrend das Potential der ab- 
stoBenden Krafte etwa mit der dritten und vierten Potenz der Entfernung 
abnahm. - Wegen dieses, durchaus gleichartigen Verhaltens simtlicher 
Hydride ist man auch hier in der Lage, die Gréfe der zu erwartenden 
Kernschwingungsfrequenz abzuschitzen. Aber auch in den anderen Gruppen 
zeigen sich durchweg gemeinsame Ziige in den Bindungskriaften der einzelnen 
Verbindungen. Vor allen Dingen stellte sich heraus, da diese keineswegs 
mehr polar aufgefa8t werden konnen, sondern wahrscheinlich gemeinsame 
Elektronenschalen — Bindungsschalen mit mehreren Elektronen besetzt — 
haben, d.h. das Potential der anziehenden Krafte nimmt ungefaéhr mit der 
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dritten bis vierten Potenz der Entfernung ab. Fiir das Potential der ab- 
stoBenden Kriafte ergaben sich Ausdriicke, die die sechste bis neunte Potenz 
enthielten, somit Werte, die durchaus verstindlich sind und auch mit anderen 
Bestimmungsmethoden im Einklang bleiben. Da nun fiir die Grife der 
Kernschwingungsfrequenz sowohl das Atomgewicht als auch der gegen- 
seitige Abstand der Atome weitgehend mitbestimmend waren, so weisen 


ebenso die Kernschwingungen in den einzelnen Perioden deutliche Unter- — 


schiede auf. So liegen sie z. B. bei den Oxyden der zweiten Periode fast 
durchweg zwischen 1300 und 2200, in der dritten Periode etwa zwischen 
900 und 1200 und in der besonders vollstiindig vorhandenen folgenden 
Periode (K — Mn) zwischen 700 und 1000 (s. Tabelle 6)# Ganz ahnlich 
verbalten sich auch die anderen Verbindungsgruppen: bei den leichten 
Hydriden sind die Werte ausnahmslos grof, wahrend sie bei den Molekiilen 
der schwereren Elemente sehr klein werden kénnen. LEinen besonders 
regelmaBigen Gang zeigten die Kernfrequenzen bei den Halogenver- 
bindungen. Diese deutliche Abhingigkeit der Schwingung von Atom- 
gewicht und Kernabstand kann nun hiufig dort von Nutzen sein, wo es 
sich darum handelt, den Triiger des Bandenspektrums zu ermitteln. 
Anregungsbedingungen allein kénnen bekanntlich die Frage nie restlos 


entscheiden, wenn sie selbstverstandlich auch mit beriicksichtigt werden ~ 


miissen. Ein Beispiel mag dies erértern: In der Literatur, besonders 
in der alteren, findet man immer wieder die Frage aufgeworfen, ob eine 
bestimmte Klasse von Bandenspektren — die sogenannten Metallbanden — 
entweder dem Metall selbst oder aber seimem Oxyd zuzuschreiben sind, 
so z. B. die Banden der Elemente Ca, Sc, Ti, V, Cr und Mn in der 
vierten Periode. Ein Vergleich nun der Kernschwingungen der sicher als 
Oxyde gedeuteten Verbindungen mit denen dieser Elemente zeigt aber, 
da es sich hier nur um die Oxyde handeln kann, denn die reinen 
Metallmolekiile wiirden wegen ihrer gréBeren Masse bedeutend kleinere 
Kernschwingungen (etwa 300) erfordern. Das gleiche gilt dann auch 
fiir die Elemente Sr, Ba und Bi, wo ebenfalls die Kernschwingungen so 
groB sind, daf nur Oxyde in Betracht kommen. (Bei Mn und Bi bestand 
auch noch die Méglichkeit einer Chlorverbindung, da zur Erzeugung des 
Spektrums das Chlorid verwendet wurde, das die Spektra besonders 
intensiv lieferte. Aber auch schon das Chlor erfordert eine kleinere 
Schwingungsfrequenz als die beobachtete.) Die Beispiele lieBen sich 
noch vermehren und eine genauere Durchmusterung ilterer Messungen 
diirite jetzt diese so haufig diskutierte Frage nach dem Trager des Spek- 
trums endgiiltig zur Entscheidung bringen. 


—————— 
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Wahrend nun die Kernschwingungsfrequenzen mit wachsendem 
Atomgewicht und wachsendem Kernabstand abnehmen, nehmen. die 
Schwingungsdifferenzen der Elektronenterme mit wachsender Masse 
oder besser mit wachsender Ordnungszahl betrachtlich zu. AuSerdem 
haéngt diese Schwingungsdifferenz wenig oder fast gar nicht von der 
Oszillationsschwingung ab (eine starkere Abhiingigkeit besteht allerdings 
zwischen ihr und der Rotationsenergie), so da8 dieselben schon rein 
auBerlich durch das Auftreten von konstanten Schwingungsdifferenzen 
und bei chemisch nahverwandten Verbindungen auch durch ihre Zunahme 
mit der Ordnungszahl auffallen. Auch hier lassen sich die Aufspaltungen 
bei den Hydriden unter Umstiinden wieder vorausberechnen, da dieselben 
— nach Reduktion auf gleiche effektive Ordnungszahl — nahezu gleich 
der im Linienspektrum des vorhergehenden Elementes sind; in Betracht 
kommen hierbei fast ausschlieSlich die Grundterme der betreffenden 
Elemente. Bei den iibrigen Gruppen ist die Voraussage allerdings nicht 
ohne weiteres méglich und bedarf, sobald neues Material vorliegen sollte, 
noch einer genaueren Untersuchung. 

Mit diesen kurzen Bemerkungen diirfte aber der allgemeine, uubere 
Aufbau der Bandenspektren — die sogenannte Grobstruktur — geniigend 
gekennzeichnet sein. Fragen der Feinstruktur wurden in dieser Arbeit 
nicht beriihrt. 


Bonn, Physikalisches Institut der Universitat, Februar 1927. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 


Die Absorption von Quarz und Quarzglas unterhalb 4,1 u. 
Von Th. Dreisch in Bonn. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 3. Marz 1927.) 


Die Quarzbande bei 2,9 besitzt drei Maxima bei 2,91, 2,97 und 3,02 #2. Bet 
Quarzglas tritt an ihrer Stelle eine schmale, einfache Bande bei 2,75 4 auf, die 
sehr intensiv ist. Bei Quarz und Quarzglas findet sich eine kleine Bande bei 3,75 wu. 


Bei einem Versuch, ob die bekannte Quarzbande bei 2,9 w zur Nach- 
priifung der Justierung geeignet sei, zeigte sich, daB dieselbe nicht so 
scharft ist, wie bisher angenommen wurde, sondern Feinstruktur besitzt. 
Auch traten zwischen kristallinischem und geschmolzenem Quarz 
Unterschiede auf. Deshalb 


i, wurden beide Substanzen 
80 mit der auch in der vorher- 
y gehenden Arbeit benutzten 
'g Apparatur’) niher unter- 
% 0 sucht. 
S ky Fir die Messung 
RS wurden drei Platten aus 
S40 kristallinischem Quarz von 
ae, 1,86, 1,90 und 1,93 mm 
Dicke sowie eine Platte von 
ae 9mm Dicke benutzt. Samt- 
40 liche Platten waren senk- 


recht zur Achse geschnitten. 
Weiter wurden zwei Platten 
Me Arte ce Ractoame ans Quarzglas von, 68 und 
Shen desgleichen 1,9 mm, 5,0 mm Dicke untersucht. 
uarzgtaes S05 eae Um die Lage der Banden 
relativ zueinander genau zu erhalten, wurden die Platten in einem beweg- 
lichen Halter mit drei Offnungen befestigt und fiir jede Teilkreisstellung 
nacheimander vor den Spalt gebracht. 
Im Quarzglas trat an Stelle der bekannten Bande des kristallisierten 
Quarzes bei 2,9 w eine sehr schmale und sehr intensive Bande bei 2,75 uo 
aut (Fig. 1), die sich ihrer Scharfe halber weit besser zur Kontrolle der 
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1) Th. Dreisch, ZS. f. Phys. 40, 714, 1927. 
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Justierung eignet als die Bande des kristallinischen Quarzes. Denn letztere 
zeigte bei der benutzten Auflésung (Spaltbreite 0,14mm — 1,4 Minuten 
= 450 A) deutliche Zeichen von Feinstruktur, und zwar lieBen sich 
drei Maxima bei 2,91, 2,97 und 3,02 unterscheiden. Da sich die 
Feinstruktur auch durch Ungiiltigkeit des Lambertschen Gesetzes 
duBerte, wurde von einer Berechnung der Absorptionskoeffizienten ab- 
gesehen und in der Figur lediglich die gefundene Intensititsabnahme 
(Absorption + Reflexion in Prozenten) aufgetragen. 

Da es sich bei dem Quarzglas um reimes SiO, von Heraeus handelt, 
laBt sich die Verschiedenheit der beiden Banden nur durch die Zerstérung 
der Kristallstruktur erkliren, die durch den Schmelzproze8 bewirkt wird. 

Zwischen 3,1 und 4,1 w war der Verlauf der Absorptionskurven bei 
Quarz und Quarzglas im wesentlichen der gleiche, schwach ansteigend 
mit einer kleinen, bisher unbekannten Bande bei 3,75 u. 

Bisher ist Quarzglas in Absorption nur von Reinkober’), und 
zwar in einer mittleren Schichtdicke von 0,07 mm untersucht worden. 
Infolge der geringen Schichtdicke war es ihm nicht méglich, vor 4,2 u 
eine Bande zu finden. In Reflexion findet er oberhalb 8 wu eine ahnliche 
Lage der Banden wie im kristallinischen Quarz, aber eine einfachere 
Struktur derselben. 


1) O. Reinkober, Ann. d. Phys. 34, 3438, 1911. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Bonn.) 


Die Absorption von optischen Glasern 
und Borax unterhalb 4,1 pu. 


Von Th. Dreisch in Bonn. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Marz 1927.) 


Bis etwa 2,7 ~ ist die Absorption von optischen Glasern verschwindend gering und 
steigt dann sehr rasch an. In borsiurehaltigen Glasern treten bei etwa 2,8, 3,68 
und 4,05 ~ scharfe Banden auf, deren Starke mit steigendem Borsduregehalt zu- 
nimmt. Sie entsprechen den in Borax bei 2,95, 3,65 und 4,1 # liegenden Banden. 
Der Kieselsiuregehalt der Glaser. verursacht diffuse Banden bei 2,85 und 3,55 w. 


Wihrend iiber die ultraroten Eigenschwingungen von Kristallen und 
fliissigen Loésungen reiches Material vorliegt'), ist tiber unterkiihlte 
Lésungen, tiber Glaser, nur wenig gearbeitet worden. Zwar hat Rubens”) 
neun optische Gliser bekannter Zusammensetzung untersucht, doch er- 
strecken sich seine Messungen nur bis 3,1 uw und geben wegen der zu ge- 
ringen Anzahl der Me8punkte auch kei genaues Bild des Absorptions- 
verlaufes. So findet Rubens zwar, daf Phosphorsiure und Borsiure eine 
sehr rasche Zunahme der Absorption bewirken, dagegen entgeht ihm die 
Borsiurebande bei 2,8 u. Auch Coblentz*) hat einige optische Glaser 
und eine gréfere Zahl Farbgliser untersucht, doch macht er keine An- 
gaben iiber deren chemische Zusammensetzung. Aus diesen Griinden 
wurden vom Verfasser eme Anzahl optischer Glaser, deren wesentliche 
Bestandteile bekannt waren, im ultraroten Spektrum untersucht. 

Die Apparatur war die frither ausfiihrlich beschriebene*), nur da8 
keine Wadswortheinrichtung benutzt wurde, und als Prisma ein Fluf- 
spatprisma von 60° 0’ 17” brechendem Winkel, 5,5 cm Basisdicke und 
5em Hohe diente. Untersucht wurden in erster Linie zehn optische 
Glaser, die in den Sendlinger Optischen Glaswerken in Zehlendorf her- 
gestellt waren und von Herrn Prof. Weidert lebenswiirdigerweise fir 


1) Vgl. die Zusammenstellung des Verfassers im Ergiinzungsband des Landolt- 
Bornstein, Tab. 149. 


2) H. Rubens, Wied. Ann. 45, 238—261, 1892. 


3) W. W. Coblentz, Invest. of infra-red Spectra III, IV, Washington 1906; 
VI, Washington 1908; W. W. Coblentz, W. B. Siaversee u. M. B. Long, 
Pap. Bur. Stand. Nr. "325, 8. 653—676, 1918. 


*) Th. Dreisch, ZS. f. Phys. 80, 200, 1924. 
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diese Untersuchung zur Verfiigung gestellt wurden. Die Zusammensetzung 
der Glaser und die Dicke der untersuchten Schichten geht aus Tabelle 1 
hervor. 


Tabelle 1. Zusammensetzung der Glaser. 


Untersuchte | 
Nr. ! Schichtdicken Zusammensetzung 
i} 


Ty 


P 2765 | 9,9 mm; 0,85 mm | Flint mit etwa 45 Proz. Bleigehalt 

P 3382 | 10 1 Fernrohrflint mit hohem Antimon- u. Dorrauxneekakt 

P 1484 | 10,09 1 a Borosilikatkron mit Zink und Tonerde 

P 3217 || 10,1 Abst Kalksilikatkron mit etwas Borsiure und etwas Baryt 
Poe | = |( Cerglaser mit Kali und Kalk und 2 Proz. Ce, Os. 

Bees | thas aa ly 89 enthiilt 10 Proz. By Oy und dafir 10 Pros. SiO, 

| weniger 

V.115 | 4,12 1,20 | Kalk-Natronglas mit 7,8 Proz. Ce, Oz 

iP, 2393 | 4,15 1,25 | Etwa 12 Proz. B,O3, und 12 Proz. ZnO 

P 3413 | 4,15 1,10 | Etwa 3 Proz. ByO3 und 7 Proz. CaO 

P 3881 || 4,10 1,05 16 Proz. By Oz 


Der Verlauf der Absorption wurde in Fig. 1 und 3 wiedergegeben, 
wobei als Ordinate die dekadischen Absorptionskoeffizienten fiir 1mm 
Schichtdicke aufgetragen wurden, um die Zunahme der Absorption mit 
steigendem Bors&uregehalt besser zu veranschaulichen. Glas P 3217 
wurde nicht eingezeichnet, weil seine Absorptionskurve der von P 3418 
sehr ahnlich ist und teilweise mit ihr zusammenfallt. Ein Vergleich der 
beiden Figuren wird dadurch erleichtert, dai die Glaser P 1484 in Fig. 3 
und P 2393 in Fig. 1 eine sehr fhnliche Absorption aufweisen. Die 
Spaltbreite ist in den Figuren eingezeichnet. Sie betrug bei den Glasern 
bis 3,3 w 0,14 mm und von da ab 0,25 mm (= 21/, Minute im Spektrum); 
bei der Boraxschmelze war sie teilweise gréfer. Der Abstand der Mef- 
punkte war | Minute und spater 2 Minuten. 

Zunichst wurden die Glaser in Schichten bis zu 1 cm untersucht. 
‘Hierbei ergab sich, in guter Ubereinstimmung mit Rubens, daB die Ab- 
sorption im Ultraroten zunichst sehr gering war, um dann jenseits 2 u 
erst langsam, dann rascher anzusteigen (Fig. 2). Bei 2,7 wurde die 
Absorption so stark, daB die dickeren Schichten durch Platten von 1 mm 
ersetzt werden muften. Unterhalb 2,7 u traten keine stairkeren Banden 
auf, und die Zusammensetzung der Glaser iiuSerte sich vor allem darin, 
da8 die Absorption des Flintglases am langsamsten und die der Borsiure 
oder Cer enthaltenden Glaser am stiirksten zunahm. 

Zwischen 2,7 u und 4,1 traten eine Anzahl Banden auf. Zur 
‘Deutung derselben wurde auf die Ergebnisse der bisher an Kristallen und 


flissigen Liésungen ausgefithrten Messungen zuriickgegrilfen, nach denen 
* 
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das Spektrum bis 20 und dariiber durch die Eigenschwingungen des 
(komplexen) Anions beherrscht wird. Ist das Kation ebenfalls komplex, 


so hat es auch Eigenschwingungen, wie Reinkober fir Ammoniumsalze 


nachgewiesen hat. Salze die aus einfachen Anionen und Kationen zu- 


sammengesetzt sind, weisen im Ultraroten eine erhebliche Durchlissigkeit 
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Fig. 1, Absorption der Boratgliser (1 mm Schicht). 


—— P 3413 (3 Proz. Bz Os), 
V 89 (10 Proz. By O3, 2 Proz. Cay O3), 
—— P 2393 (12 Proz. Bs Os), 
—.— P3881 (16 Proz. By O3), 
—— P 3382 (hoher Borsauregehalt), 
—— geschmolzener Borax, 0,22 mm. 


auf. Ist das Anion komplex, 
so bewirkt ein  einfaches 
Kation nur eine Verschiebung 
oder eine Intensititsanderung 
der anionischen Eigenschwin- 
gungen. Im __ allgemeinen 
bewirken die anionischen 
Eigenfrequenzen sehr starke 
Absorption, verbunden mit 
metallischer Reflexion bei lan- 
geren Wellen und erhebliches 
Nachlassen der Absorption 
bei Annaherung an das Sicht- 
bare. ; 

Dies Verhalten zeigen 
auch die Glaser. So findet 
Coblentz im langwelligeren 
Teil des Spektrums eine Bande 
bei 9,8 in Absorption und 
bei 9,3 u in Reflexion, deren 
Starke bei den verschiedenen 
Glassorten je nach dem Kiesel- 
sduregehalt wechselt. Dann 
nimmt die Absorption ab, um 
unterhalb 2 uw auf wenige Pro- 
zente zu sinken. Die bei 
Farbglisern und  farbigen 
Salzen unter 2 wu auftretenden 


Banden habe ich in einer friiheren Arbeit behandelt'). Bei ihnen handelt 
es sich nicht um anionische Eigenschwingungen, sondern das Metall ist 
ausschlaggebend. Es diirfte sich wohl um das Elektronenschwingungs- 


spektrum handeln. 


1) Th. Dreisch, ZS. f. Phys. 40, 714—724, 1927. 
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Bei der grofen Rolle, die die anionische Absorption im Ultraroten 
spielt, und bei dem reichen Gehalt der Glaser an komplexen Anionen war 
es naheliegend, bei der Deutung des Spektrums von der anionischen 
Absorption auszugehen. In den Spektren der untersuchten Glaser war 
die Absorption der Borsiiure am leichtesten zu erkennen. Denn bei 
simtlichen borsaurehaltigen Glisern fanden sich an der gleichen Stelle 
Banden, namlich bei 2,8, 3,68 und 4,05u. Die Intensitaét der Banden 
nahm mit zunehmendem Borsduregehalt zu, und zwar so stark, da8 eine 
Erhéhung des Borséuregehalts um 1 bis 2 Proz. deutlich im Spektrum 
zum Ausdruck kam (Fig. 1). Auch das tiefe Absorptionsminimum bei 
3,25 w ist fiir die borsiurehaltigen Glaser charakteristisch. Diese absor- 
bieren dort noch weniger als das Flintglas P 2765, das im iibrigen das 
am schwiachsten absorbierende Glas ist. 

Um festzustellen, ob die Borsiurebanden in einem einfachen Salz 
eine andere Lage hiatten als in den recht komplexen Glasschmelzen, wurde 
geschmolzener Borax untersucht. Hierbei zeigte sich, dafi die Lage der 
Banden im wesentlichen die gleiche blieb. Die erste Bande war etwas 
nach langeren Wellen verschoben. Sie lag bei 2,95 wu, die zweite lag bei 
3,65 wu. AuBerdem scheint bei 4,1 uw noch eine Bande zu liegen. Diese 
lieB sich aber nicht so genau feststellen, weil die VerschluBSplatte des 
Thermoelements (eine lackierte Steinsalzplatte) hier anfing stark zu ab- 
sorbieren und dadurch die Ausschlage zu klein wurden. Die Intensitat 
aller drei Banden ist im Borax etwa gleich grof, wahrend bei den Glisern 
die Bande bei 2,8 schwicher ist als die beiden anderen. Dies diirfte 
einesteils auf die zunehmende Grundabsorption bei den Gliasern zuriick- 
zufiihren sein, die sich der Borsdureabsorption iiberlagert, andererseits 
wird ja die Intensitit der anionischen Kigenfrequenzen durch die Art des 
bindenden Kations beeinfluBt. 

Geschmolzener Borax ist schon von Coblentz') untersucht worden. 
Er fand mit einer Platte von 0,12mm Dicke Banden bei 1,9 und 3,7 wu 
und gab an, es sei schwer zu entscheiden, ob die Banden bei 3m und 
bei 4,84 dem Wasser zuzuschreiben seien oder nicht. Da in der vor- 
liegenden Arbeit die Bande bei 3 u nicht nur in sorgfaltig entwassertem, 
geschmolzenem Borax, sondern auch in Boratglisern gefunden wurde, ist 
ihr Ursprung als Eigenfrequenz der Borséure nicht mehr zweifelhaft. Von 
der Bande bei 1,9 u wurde in der vorliegenden Arbeit mit einer 1,7 mm 
dicken Platte von geschmolzenem Borax, also etwa dem 14fachen 


1) W. W. Coblentz, Invest. of infra-red Spectra III, S. 62, 1906. 
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der von Coblentz benutzten Schichtdicke, keine Andeutung gefunden, so 
da8 anzunehmen ist, daB sie bei Coblentzdurch eine Verunreinigung 
der Schmelze bewirkt wurde. Auch sonst wurden mit der erwahnten 
Platte zwischen 0,7 und 2,6 u keine starkeren Banden gefunden, sondern 
nur zwei sehr schwache Banden bei 2,14 und 2,40u. Dagegen waren 


die Banden oberhalb 2,6 w so stark, da8 zu ihrer Messung eine Platte von - 


0,22 mm benutzt werden mubte. 

Uber die Banden der Borsaure in Glasern liegen noch keine friiheren 
Arbeiten vor, nur Coblentz*) hat bei Pyrexglas (von den Corning Glass 
Works) bei 2,8 w eine starke Bande gefunden, die er der Kieselsaure zu- 
schreibt. Da aber Pyrexglas nach Lecher*) 10,47 Proz. B,O, enthilt, 
mu8 es sich um eine Borséurebande handeln, um so mehr, als die Absorptions- 
kurve des Pyrexglases von der eines von Coblentz untersuchten Kron- 
glases erheblich abweicht. Ubrigens sind in der Kurve des Pyrexglases 
auch die in der vorliegenden Arbeit gefundenen Borsaéurebanden bei 3,6 
und 4,1 w deutlich erkennbar. 

Fiir die in Borax und in Boratgliisern gefundenen Banden ergibt 
sich also folgendes Bild (Tabelle 2). 


Tabelle 2. Banden der Borsdure. 


| In Reflexion | In Absorption 


: - 
| Beobachter 
IBOraxa 2 eee - | 10 7,5 | 48> —. 337 3:0 —- — 1,9 “Coblents 
Borax’ O02), 0) 2S SP" 0a 1" 885 25 240 aia eee 
Boratglaser , (|| —— ©—= — 4,05 3,68 2,8 | Dreisch 
Tabelle 3. Oberbanden der Borsdure. 
Se 
1 Gemessen 
Schwingungszahl Berechnet Borax Glas 
| Coblentz | Dreisch Dreisch 
: : ———— — — 
680 14,70 | — — — 
1360 | 7,35. | 7,5 | ms ac 
2040 4,90 4,8 = — 
2720 i 3,68 any 3,65 3,68 
3400 | 2,94 | 3,0 2,95 2,8 
4084 l 2,45 i| -- 2,4 2,37—2,45 
4760 | 2,10 I _ 2,14 2,18—2,21 


1) W. W. Coblentz, W.B. Emerson und M. B. Long, Scient. Pap. Bur. 
Stand. Nr. 325, S. 670, 1918. 


*) 0. Lecher, Chem.-Ztg. 44, 469,11922. 
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Wenn man bei 14,7 w, wo Borax leider noch nicht untersucht worden 
ist, eme Grundschwingung annimmt, so kann man die Banden als Ober- 
schwingungen derselben darstellen, wobei sich nur die Banden bei 10 w 
und bei 4,1 w (und eine kleine Bande bei 3,9 w) nicht einordnen lassen. 
Die errechneten und gefundenen Werte fiir die eingeordneten Banden sind 
in Tabelle 3 zusammengestellt. Da sich rechnerisch zwei Banden bei 
2,449 und 2,10 als fiinfte und sechste Oberbande ergeben, wurde nach 
diesen im Spektrum gesucht. Hierbei zeigten sich beim Borax zwei ziemlich 
schwache Banden bei 2,14 und 2,40u (Fig. 2). Auch bei mehreren 
Glasern trat eine deutliche Bande bei 2,21 u auf. Die fiinfte Oberbande 


Ok) T 


25 30 35 40 AL 
Fig. 2. Absorption einiger Boratglaser Fig. 3. Absorption von verschiedenen Glasern 
zwischen 2,0 und 2,5 u (1 mm Schicht). (1 mm Schicht). 
V 89, —— P 2765 Flint mit 45 Proz. Bleigehalt, 
Sea ae ee ser —— V85 (2 Proz. Ce, Oz), 
—— P 148 --- V 115 (7,8 Proz. Ce, Os), 
—+— Didyge V 100 (etwa 30Proz. . —-— P 1484 Poroaiiewibion (ahnliche Absorption 


wie P 2393 in Fig. 1). 
oS geschmalzcner Borax, 1,7 mm. 
dagegen war weniger deutlich. Uberhaupt liegen in diesem Gebiet die 
Verhiltnisse weniger giinstig als bei langeren Wellen, da die Borsaure- 
banden hier schwach sind und deshalb durch andere dariibergelagerte 
schwache Banden undeutlich gemacht werden. Doch waren beide Banden 
in dem Didymglas mit hohem Borsiuregehalt V 100 deutlich zu erkennen 
(bei 2,18 und 2,40 uw). Die Hauptbestandteile dieses Didymglases sind nach 
Weidert#) folgende: Auf 1 Molekiil Nd,O, entfallen 390 Molekile 


l) F. Weidert, ZS. wiss. Phot. 21, 254, 1922. 
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SiO,, 260 Molekiile B,O,, 110 Molekile Al,O, und 100 Molekiile Na, O. 
Auch in dem Schottschen Borosilikatkron O 2831, das in dem fraglichen 
Gebiet in 3,5cm Schichtdicke untersucht wurde, waren Banden bei 2,21 
und 2,45 w nachweisbar. 

Als zweites Anion wurde das der Kieselsaéure untersucht, die ja die 
in den Glasern am hiufigsten und reichlichsten vertretene Saure ist. Die 
Feststellung ihrer Banden in den Glasern erwies sich aber ihrer geringeren 
Absorption halber als schwieriger als die der Borsiurebanden. Da zudem 
jede der untersuchten Schmelzen mehrere Arten von Kationen enthielt, 
so war mit verhiltnismaBig schwachen und breiten Banden zu rechnen. 
Als Wirkung der Kieselsiiture ware zuniachst der Anstieg der Absorptions- 
kurve zwischen 2,7 und 2,84 zu nennen, der sich von dem durch die 
Borsaéure bewirkten dadurch unterscheidet, daf er spater eimsetzt und 
nicht so steil ist (Fig. 3). AuBerdem tritt bei 3,55 eine breite und 
flache Bande aut, die sich bei s&émtlichen untersuchten Glasern findet, 
also wohl der Kieselsiure zuzuschreiben ist. Ahnlich wie bei dem Flint- 
glas verliefen die Kurven auch bei den beiden Glasern mit sehr geringem 
Borsaéuregehalt P 3413 und P 3217. Dagegen fallt bei den Cerglisern 
die verhaltnismibig starke Zunahme der Absorption jenseits 3 u, besonders 
im Absorptionsminimum der Borsiure, auf. Von einer Deutung der in 
den Kurven verschiedentlich auftretenden kleineren Banden wurde Ab- 
stand genommen. 
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Uber die Lumineszenz des Chininsulfats. 
Von A. Petrikaln in Riga. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 26. Februar 1927.) 


1. Es ist fiir das reversible Reaktionsleuchten eine Apparatur mit einer drehbaren 
Scheibe konstruiert worden, die die Méglichkeit gibt, die Lumineszenz des Chinin- 
sulfats mehr als 12 Stunden ununterbrochen auf einen bestimmten Fleck aufrecht 
zu erhalten. 2. Das Lumineszenzspektrum ist photographiert und analysiert worden: 
es besteht aus zwei breiten kontinuierlichen Banden, auf deren Untergrund noch 
9 schmale (von 20 bis 30A breite) zwischen 4 — 4330 und 2 — 3580A ge- 
messen wurden. 3. Die schmalen Banden konnten sowohl in Serien, als auch in 
ein Termniveauschema eingeordnet werden. 4. Es wird die Auffassung gestiitat, 
daf es nur ein Leuchten hei der Wasserabgabe gibt. 5. Uber den Energieumsatz 
wird diskutiert. 

Einleitung. Die von Le Bon’) entdeckten Lumineszenz- und 
elektrischen Erscheinungen am Chininsulfat sind nachher von einer Reihe 
von Forschern eingehend untersucht worden. So hat Miss Gates”) die 
elektrischen Erscheinungen studiert und meinte, da die Ionen durch 
kurzwelliges Ultraviolett zustande kiimen. Fast gleichzeitig bestitigt 
Kalahne*) durch sehr sorgfiltige Versuche die meisten Befunde von 
Miss Gates und ist auch geneigt, die ultravioletten Strahlen als die 
Ursache der Jonenerzeugung anzusehen; dabei wird erstmalig darauf 
hingewiesen, da die Wasseraufnahme und dessen Abgabe beim Chinin- 
sulfat eine Gleichgewichtsreaktion ist, so da jedem Wasserdampfdruck 
eine bestimmte Dissoziationstemperatur entspricht. 

Auch die dabei eintretenden Lichterscheinungen sind von Kalahne 
und Federlin*) photographisch untersucht worden. Sie bestimmten das 
relative Verhaltnis der Lichtausbeute bei Wasserabgabe und Wasser- 
-aufnahme zu etwa 1:8, und zeigten durch Anwendung verschiedener 
Filter, daB auch das langwellige Ultraviolett ausgestrahlt wird. 

Weiter untersuchte Schmidt ®) auch andere Chininsalze auf tihnliche 
Erscheinungen hin, aber ohne nennenswerten Erfolg; er spricht aber die 
- Meinung aus, daB die Wasserabgabe mit einer innermolekularen Um- 
gruppierung verbunden sei, und da die [onen einen rein chemischen 


Ursprung haben miiSten. 


1) Le Bon, C. R. 180, 891, 1900. 

2) F.C. Gates, Phys. Rev. 18, 135, 1904. 

3) A. Kalaéhne, Ann. d. Phys. 18, 450, 1905. 

4) A. Kalahne und Federlin, ZS. wiss. Photogr. 20, 199, 1921. 
5) G. C. Schmidt, ZS. f. Phys. 8, 160, 1922. 
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Auf der Physiker-Tagung in Jena im Jahre 1921 hat Kalahne 3) 
in seinem Vortrag geiubert, es sei recht wahrscheinlich, daf die Kristall- 
wasserabgabe ohne Leuchterscheinung stattfinde, und dab das schwache 


Leuchten eigentlich auf Wasseraufnahme beruhe: denn um die heiSeren 3s 


Teilchen herrsche ein héherer Wasserdampfdruck, welcher Umstand die 
kalteren Teilchen wieder zur Wasseraufnahme veranlasse. Von dieser 


Auffassung wird noch spiter die Rede sein. . 

Auch zwei Arbeiten von Chamié”) miissen erwihnt werden. In 
ihnen werden die elektrischen Erscheinungen ausfiihrlich behandelt. 

Harms) hat seine Versuche im luftfreien Raum angestellt, so dab 
das Chininsulfat nur mit Wasserdimpfen in Beriihrung kam; er schlieBt — 
aus seinen Untersuchungen, daf die Prozesse der Wasserabgabe und — 
Wasseraufnahme zwischen zwei Modifikationen des Chininsulfats statt- 
finden, die sich durch verschiedene Stabilitit voneinander unterscheiden. 
Ob diese Meinung zutreffend ist, werden die weiteren Untersuchungen 
zeigen. , : 

Die allgemeine Sachlage ist nun die, dai die elektrischen Er- 
scheinungen weit besser bekannt sind, als die optischen. Um auch hier 
eine weitere Klirung bringen zu kénnen, wurden spektralanalytische Ver- 
suche angestellt. Es kommt ja eigentlich nur’ das Leuchten bei der ~ 
Wasseraufnahme in Betracht, und zwar wegen seiner gréferen Intensitat, 
obwohl die Dauer des Leuchtens verhiltnismafig kurz ist. ; 

Anfanglich wurde das Leuchten mit einem lichtstarken Spektro- 
graphen mit Steinmsalzprisma und Quarzlinsen bei mehrmaliger Wieder- 
holung des Lumineszenzprozesses photographiert, doch mit wenig Erfolg. 
SchleBlich kam man auf den Gedanken, eine Vorrichtung zu benutzen, 
um Stundenlang ununterbrochen das Leuchten zu unterhalten; erst dann 
war es méglich, das Spektrum in seine Einzelheiten aufzulésen. 

Apparatur. Eine Glimmerscheibe von 12cm Durchmesser wurde 
mit einem Rande aus Asbestpappe versehen. Die Mitte war mit einer 
Asbestscheibe bedeckt, so dai nur ein freier Ring von ungefahr 1,5 cm 
Breite unbelegt blieb. Der Querschnitt der Glimmerscheibe A ist in 
der Fig. 1 zu sehen. 

Auf diesen freien Ring der Scheibe wurde nun Chininsulfat in 
Schichtdicken von 1 bis 2mm aufgeschiittet und glatt niedergepreBt. 
Die Scheibe wurde durch ein Uhrwerk in langsame Drehung versetzt, 


1) A. Kalahne, Phys. ZS. 28, 45, 19292. 
*) OC. Chamié, OC. R. 176, 251, 1923; 177, 181, 1998. 
3) F. Harms, Ann. d. Phys. (4) 78, 237, 1924. 
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und zwar mit einer Geschwindigkeit von ungefihr einer Umdrehung in 
13 Minuten. 

Dicht unter dem Chininsulfatring wurde eine Heizvorrichtung B an- 
gebracht, die von einer Stromquelle F' gespeist und durch einen Wider- 
stand EF reguliert werden konnte. Die Heizvorrichtung bestand aus einem 
klemen Glimmerscheibchen mit mehrfach aufgewickeltem Nickelindraht. 
Die Heizung mubte so eingestellt werden, da8 bei der genannten Ge- 
schwindigkeit der Scheibe die Temperatur des Chininsulfats nicht iiber 
-ungefiihr 150° C stieg. 

Uber der Heizstelle wurde das Chininsulfat entwissert, was immer 
mit einer sehr schwachen Lumineszenz verbunden war; etwa 5 bis 6 cm 


4) Luft 
oe) aes 


Fig. 1. 


weiter in der Drehrichtung wurde durch einen engen Metallspalt ein recht 
kraftiger Luftstrom gegen das entwiisserte Chininsulfat geblasen, der 
vorher im GefaiS JD mit Wasserdampf gesiattigt worden war. Um die 
Dampfspannung des Wassers héher halten zu kénnen, befand sich das 
Geti D iiber dem Rheostaten L, wobei durch die von ihm entwickelte 
Warme eine Temperaturdifferenz von etwa 10 bis 20° zwischen Wasser 
und Zimmerluft aufrecht erhalten wurde. 

Auf der Stelle, wo der Luftstrom mit dem entwiisserten Chininsulfat 
in Beritihrung kam, erhielt man einen stiindigen hellen Lumineszenzfleck, 
auf welchen der Kollimatorspalt eingestellt wurde. 

Die Asbestumrandung des Chininsulfats war unbedingt notwendig, 
weil durch das Entziehen und die Wiederaufnahme des Wassers die 
faserige Kristallmasse sich allmihlich stark ausdehnte, und die ganze 
Schicht in ein paar Stunden ihren Zusammenhang verlor. Durch die 
Asbestseitenwand wurde das zwar verhindert, doch wolbte sich die Schicht 
nach oben und wurde schlieBlich weggeblasen. Um auch die Wélbung 
gu verhindern, erwies es sich als zweckmifig, auf die Schicht einen 
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Roller C draufzusetzen, der ungefihr 20g schwer war. Diese Vorrich- 
tung gab nun die Méglichkeit, ohne Unterbrechung 12 bis 24 Stunden 
ein fortwihrendes, recht intensives Leuchten zu erzeugen. 
Um moelichst nahe an die leuchtende Flache gelangen zu kénnen, 
wurde das Kollimatorrohr des Spektrographen konisch gestaltet; die 
Spaltfliche des Kollimators erhielt einen Durchmesser von rund 1 em. 
Die Vorrichtung erleichterte auch sehr die Einstellung des Spaltes aut 
die am hellsten leuchtenden Stellen. 
Das Spektrum. Die Photographien der Spektren zeigen nun, dab 
das Lumineszenzspektrum tatsichlich im~—langwelligen Ultraviolett hegt, 
wie das schon friither auf Grund der Filterversuche von Kalahne und 
Federlin!) festgestellt war. Die mittlere Dispersion des Spektrums 
° auf der photographischen Platte 
betrug zwischen £500 und 3500 A, 
also ungeféhr 100 A/mm. 

] Ag-Bogen Das Spektrum reicht bis zu 
3580 A nach den kurzen Wellen 
hin und besteht aus zwei breiten 


OR 


N 

N 
> 
' 


omnes — 3383 A 


(siehe Fig. 2) kontinuierlichen 

Fig. 2. Banden, zwischen denen sich ein 
Emissionsminimum bei ungefibr 4130A befindet. Die langwelligere 
Bande, die ihr Maximum im violetten Teil des Spektrums hat, ver- 
schwindet allmihlich zum griinen Teil hin. Dem Augenschein nach 
differieren diese Banden hinsichtlich ihrer Intensitaéten wenig. Es scheint 
jedoch, daB die kurzwelligere intensiver ist. 

Aufer diesen breiten kontinuierlichen Banden konnten noch neun 
schmale gemessen werden, die nur ungefihr einige Zehner Angstrém breit 
sind. Diese neun Banden werden von den breiten iiberdeckt. In der 
Tabelle 1 sind die Wellenlingen mit einer Genauigkeit von + 10 bis 
15A gegeben. Die zweite Spalte in der Tabelle enthalt die roh ab- 
geschitzten relativen Intensitiiten und in der dritten sind die Wellen- 
zahlen pro Zentimeter angefiihrt. 

Eine nihere Analyse dieses Bandenspektrums zeigte, daf die Banden 
konstante Frequenzdifferenzen aufweisen; es wiederholen sich nimlich 
zwei Differenzen von etwa 1620cm—1! und 350cm—1. Die erste Zahl wird 
man den Schwingungstermdifferenzen der normalen unerregten Molekel 
zuschreiben miissen, wogegen die 350 cm! die entsprechenden Term- 
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differenzen des angeregten Zustandes sein miissen. Daf die Schwin- 
gungstermdifferenzen hier im erregten Zustand viel kleiner ausfallen 
als im unerregten, steht nicht im Widerspruch mit den neueren An- 
schauungen auf diesem Gebiet. Die Ungleichheit der Terme wiirde 
bedeuten, daf die Stabilitit der angeregten Molekel kleiner ist und die 
sehwingenden Atome danach eine lockerere Bindung haben, was ja natiir- 
lich bei solch einer komplizierten Verbindung, wie es die Chininmolekel 
ist, durchaus wahrscheinlich sein kann. 


Tabelle 1. 

| | 
ane A | 2 ) 
Ain A alee fas = a 
4330 1 23 095 
4270 2 lt 
Se a 23 810 
Meh dene 3 24 690 
gagp | os 060 
Sauanmparmna es I S28 775 
3800 5 | 26315 
3750 4 | 26665 
3580 1 | 27-930 


Es ware ja auch moéglich, wie es Kronenberger und Prings- 
heim’) bei der Analyse des Absorptionsspektrums des festen Benzols 
tun, durch eine spezielle Annahme itiber die Auswahl der Ubergiinge den 
groBen Unterschied in den Schwingungstermdifferenzen abzuschwichen; 
aber es scheint doch in diesem Falle angemessener, die oben aufgestellte 
Termdifferenzeneinteilung beizubehalten, worauf auch die relativen Inten- 
sititen der Banden hinweisen. 

In der Tabelle 2 sind die Banden zwei Zahlenfolgen der Schwin- 
gungsquanten zugeordnet; mit m sind die Termquantenzahlen des un- 
erregten und mit p diejenigen des erregten Zustandes bezeichnet, so dah 
die erste Einzelbande 27930 cm—! der ersten Serie den Ubergang vom er- 
regten zum unerregten Schwingungslosenzustand darstellt. In derselben 
‘Tabelle ist der Ubergang p = 2, n = 2 nicht angegeben worden, denn 
diese Bande konnte nicht mit Sicherheit gemessen werden, und auch die 


4 


nachste in derselben Serie 25775 cm—? ist auBerordentlich schwach. Die 
Messungen werden noch sehr durch die grofe Intensitiét der breiten 
kontinuierlichen Banden erschwert. Im ganzen sind also vier Serien 
mit verschiedenen Schwingungsquantenzablen der erregten und unerregten 


Zustinde der Molekel vertreten. 


1) A. Kronenberger und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 40, 75, 1926. 
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Tabelle 2. 


Tikal Bandenserien 

inzelz 

banden n=0 Aw no At n= 2 Ay = 

— — a = ao —= = ie ato — 

2 0 27 930 1615 26 315 1625 24 690 1595 23 095 
Ay — — 350 — 370 — | 325 

i= L a — 26 665 1605 25 060 1640 23 420 
Ay — _ — — 357 a 390 

je 4 — — —— — — — 23810 
Av = = od = 358 = as 

ye 3 — — _ i 2 See — — 


Auch das Leuchten bei 
untersucht. 


der Wasserabgabe wurde spektrographisch 


Das Spektrum ist sehr schwach und besteht aus einer 


breiteren Bande gerade an derselben Stelle, wo die breiten 
kontinuierlichen Banden des Leuchtens 
bei der Wasseraufnahme liegen. Feinere 
Einzelheiten konnten wegen der geringen Inten- 
sitiit des Spektrums nicht beobachtet werden. 
Dieser Befund steht mit der 
Meinung von Kalihne?), daf es wahrscheinlich 


nur ein Spektrum bei 


im Einklang 
der Wasseraufnahme 
gabe, und da das Leuchten bei der Wasser- 
abgabe auf partielle Wiederaufnahme von Wasser 
gegriindet sei. 


Fig. 3. 


Energetische Betrachtungen. Die Eimreihung der schmalen 
Banden in Serien gibt die Méglichkeit, die Zustandsiinderungen der 
emittierenden Molekel in ein Niveauschema zusammenzufassen. In Fig. 3 
sind die Schwingungszustinde der unerregten Molekel mit n = 0,1, 2... 
und diejenige des erregten mit p = 0, 1, 2... bezeichnet. Die kurz- 
welligste Bande 4 == 3580A stellt nach diesem Schema den Ubergang 
vom erregten zum unerregten schwingungslosen Zustand dar. Die 
Intensitat dieser ist aiuSerst klein, was auf die kleine Wahrscheinlichkeit 
eies schwingungslosen Endzustandes hinweisen kénnte. Der gleich 
daraut folgende einquantige Schwingungszustand hat schon die gréBte 
Wahrscheinlichkeit, weil die zwei gemessenen Banden dieser Serie die 
intensivsten unter allen sind.. Der dreiquantige Endzustand ist dann 


schon mit kleinerer und der vierquantige mit ganz geringer Wahrschein- 
lichkeit vertreten. 
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Auch in einer Serie wird die Wahrscheinlichkeit des Auftretens 
von héherquantigen Anfangszustinden immer kleiner. Die schmalen 
Banden, die eine Breite von 20 bis 30 A haben, zeigen keine innere 
Struktur, so da8 der Rotationszustand als ungequantelt anzusehen ist. 

Die oben erwahnten zwei breiten kontinuierlichen Banden, welche 
die schmalen tiberdecken, miissen ihren Ursprung in dem Ubergang vom 
erregten in den normalen Zustand der Chininsulfatmolekel haben;. nur 
ist die Schwingungsenergie nicht gequantelt, so daB die Molekel nach 
Henri‘) im Erregungsfalle sich in dem sogenannten_, Priadissoziations- 
zustand* befindet. 

Die Serien der schmalen Banden und die zwei benachbarten breiten 
Banden weisen darauf hin, da8 insgesamt drei verschiedene Arten 
von Zustandsinderungen der erregten Chininsulfatmolekel méglich sind. 

Das in Fig. 3 angefiihrte Niveauschema erlaubt die mittlere An- 
regungsenergie zu berechnen; dazu kann man die stirkste Bande 
4 = 3800 A benutzen, weil sie die gréBte Wahrscheinlichkeit der Zu- 
standsénderung hat. Man erhalt rund 75kcal/Mol. Nun ist anderer- 
seits die Hydratationswarme des neutralen Chininsulfats von Berthelot 
und Gaudechon”) zu 9,8 keal nach dem folgenden Schema bestimmt 
worden: 

Ch, CO, Hytest + 2H, Opissig = Ch, SO, H, . 2H, Opes, + 9,8 kcal. 

Die spektralanalytisch berechnete Anregungsenergie kann nicht durch 
die Hydratationsenergie gedeckt werden, noch weniger reicht sie fiir die 
photochemische Erklarung der elektrischen Erscheinungen aus: die Ionen- 
bildung verlangt eine weit gréfere Energie. Jetzt ist es auch verstind- 
lich, warum solche Lumineszenz- und elektrischen Erscheinungen so 
selten vorkommen, trotz einer so grofen Zahl von bekannten Hydratations- 
_ reaktionen: die Hydratation selbst muS nur als ein Nebenvorgang an- 
gesehen werden, der Hauptvorgang kann, wie schon Schmidt*) ver- 
mutet hat, seine Ursache in der inneren Strukturiinderung haben. Es 
ist auch méglich, da8 in der Energiemenge des Kristallgitters durch die 
| Wasserabgabe Anderungen entstehen, die geniigen, um die nétige An- 
regungsenergie ergaénzen zu kiénnen. 

Wenn die innere Strukturainderung tatsichlich die Quelle der An- 
regungsenergie ist, so mu sich das doch auf irgend eine Art in dem 


1) V. Henri, Structure des Molécules, 1925. 
2) Ann. chim. phys. (7) 29, 4438, 1903. 
2) elenc: 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLII. 29 
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Absorptionsspektrum bemerkbar machen. Um auch nun von dieser Seite 
her eine Klaérung schaffen zu kénnen, sind weitere Versuche angestellt 
worden. Aber es existiert noch eine dritte Méglichkeit, eine Erklarung 
fiir die hohe Anregungsenergie zu finden. Neulich hat Dhar’) in seiner 
Arbeit iiber die Ionenerzeugung bei chemischen Reaktionen einen Versuch 
gemacht, den Mechanismus induzierter, photochemischer und katalytischer 
Reaktionen von einem Standpunkt aus zu erklaéren; er meint namlich, 
daB die bei der Reaktion freigewordenen Ionen die anderen Molekeln 
aktivieren kiémnten; solche aktivierte Molekeln hitten dann auch eine 
erhéhte Tendenz in Reaktion zu treten. 

Im Falle der Chemilumineszenz kénne die Aktivierungsenergie mit 
der Warmeténung zusammen fiir einige Molekeln einen hohen Betrag 
erreichen, der sogar die Reaktionsenergie pro Molekel bedeutend tiber- 
treffen kann. 

Welche von diesen drei Anschauungen mehr Wahrscheinlichkeit hat, 
die Annahme der inneren Strukturinderungen, Verschiedenheit der Gitter- 
energie oder die Aktivierung durch Ionen, auf diese Frage kann zur- 
zeit noch keine definitive Antwort gegeben werden. 


Riga, Photochemisches Laboratorium der Universitit. 


1) N. R. Dhar, ZS. f. anorg. Chem. 159, 103, 1926. 
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Notiz tiber die 
Herleitung der Minkowskischen Gleichungen fiir die 
Weltlinie eines Elektrons aus einem Variationsprinzip, 
Von Y. Bursian in Leningrad. 


(Eingegangen am 28. Februar 1927.) 


as wird gezeigt, dai, wenn man die Differentialgleichungen der Weltlinie eines 

Glektrons aus einem Variationsprinzip ableiten will, die vierdimensionale La- 

#rangesche Funktion notwendig die Ruhmasse des Elektrons enthalten mu8; das 

von J. Frenkel in seinem Lehrbuch *) angewandte Variationsverfahren, bei welchem 

die Masse des Elektrons als unbestimmter Faktor der Nebenbedingung auftritt, ist 

sicht zu Ende gefiihrt; bei seiner Wahl der Lagrangeschen Funktion ver- 
schwindet dieser Faktor identisch. 


Wenn wir eine Bewegungsaufgabe im Rahmen der Relativitatstheorie 
ims Vierdimensionale iibersetzen, so erhalten wir eine rein geometrische 
Auigabe: eime Wellenlinie zu finden, welche durch zwei vorgegebene 
Raumzeitpunkte (a) und (b) geht und ein lings dieser Kurve von (a) 
bis (b) erstrecktes Integral 

T%! 
[Lac (1) 
Ta 
stationir macht. + bedeutet die Eigenzeit und ZL eine vierdimensional 
invariante Funktion der Koordinaten und ihrer Ableitungen nach tf, d. h. 
der Komponenten der Vierergeschwindigkeit 7%. Letztere sind nichts 
anderes als (in der Metrik der Welt) Richtungskosinusse der Weltlinie 
und unterliegen der einschrinkenden Bedingung 


G (2°) = a t%e+1 = 0. (2) 
; Wir wollen zunichst zeigen, da8 die Differentialgleichungen dieses 
Problems ganz allgemein lauten: 


a Ol OL Moe fod: 
poate tae Gata) — 9 

Bei der Ausfiihrung der Variation von (1) kann man so verfahren, 

daB man t als Eigenzeit der gesuchten Lisungskurve ansieht, und die 
variierten Vergleichskurven so beschreibt, da8 die Variationen 0a als 
Funktionen von t angesehen werden. Dann kann man die Nebenbedin- 


oung (2) in der Art beriicksichtigen, daS man aus ihr dr bestimmt: 
drt = V—da*dre 


(3) 


1) J. Frenkel, Lehrbuch der Elektrodynamik, 8.324ff. Berlin, Springer, 1926. 
29* 
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und in Betracht zieht, daB das zeitartige Bogenelement der varierten 
Kurve, welches einem Zuwachs der Eigenzeit der nichtvariierten Kurve 


um dr entspricht, gleich ist: 


d i serkmig Ate,8 dx 
dt =dr+odr dt— - ae 


da wegen der Geschlossenheit des Vierecks dx*, 02°, da, dx% + dd x* 
die Zeichen d und § vertauscht werden diirfen '). 


= dr — £40, (4) 


Fiir die Variation der #% erhalten wir, da ja dt + dr ist: 

ee ce @ dat ; 

a ae a SE te 

Die Zeichen 6 und d/dt sind nicht vertauschbar, sondern geniigen 

der Transitivitatsgleichung (5). Die Variationen 6% verschwinden an 

den Grenzen des Integrals, und die Grenzen selbst sind bei diesem Ver- 

fahren nicht zu variieren, da ja t gemeinsamer Integrationsparameter fiir 
alle Vergleichskurven ist. Es ist also 


Tt TH 
3| nar = \(an+7°%*)ar =o. (6) 


Beriicksichtigt man bei der Umformung des Integranden (4), (5) und 
das Verschwinden der Variationen an den Grenzen, so erhalt man die 
Gleichungen (3). 

Diese Gleichungen zusammen mit der Beziehung (2) sind nicht alle 
voneinander unabhingig, worauf wir aber hier nicht eingehen wollen. 

Herr Frenkel befolgt eine andere Methode’*), bei welcher die Be- 
riicksichtigung der Nebenbedingung (2) dadurch erreicht wird, da sie, 
mit einem unbestimmten Faktor w(t) versehen, unter dem Integralzeichen 
eingefiihrt wird. Dabei ist aber zu beachten, da8 nun die Nebenbedingung 
(2) in ihrer urspriinglichen Gestalt fiir jede Vergleichskurve als giiltig 
angesehen wird; + bedeutet jetzt also die Eigenzeit auf jeder Kurve. 
Deshalb wird die obere Grenze (wenn wir, der Einfachheit wegen, fiir 
alle Kurven tz — 0 setzen) jetzt variabel; dagegen diirfen wir jetzt bei 
der Ausfiihrung der Variation die Zeichen 0 und d/dt vertauschen. 


Nennen wir ee ce Le 


1) Wir betrachten die Komponenten des metrischen Fundamentaltensors ae 
Konstante, entsprechend der Metrik des speziellen Relativititsprinzips. 

*) Vel. zB. R. Courant und D. Hilbert, Methoden der mathematischen 
Physik, 8.175, oder O. Bolza, Vorlesungen nibee Variationsrechnung, Kap. XI. 
Vom mathematischen Standpunkt ware es am einfachsten, das Problem in einer 
homogenisierten Parameterdarstellung zu behandeln. 


Notiz tiber die Herleitung der Minkowskischen Gleichungen usw. 445 


so bringt die Veranderlichkeit der oberen Grenze zweierlei mit sich: 
erstens wird 
tp 7) 
(i*de = (L# dt), + | dL*dc, (7) 
0 0 


and zweitens wird die bei der Umformung des Integranden rechts auf- 
tretende vollstindige Ableitung nach der Integration nicht verschwinden; 
wir erhalten: 
Th 7) 
aL 


| o* dt = | z89% naa x| — | 2. (L*) 0 adr, (8) 


0 0 
wo D,(/*) die Variationsableitung bedeutet. Setzen wir die D, (L*) 
gleich Null und nehmen noch (2) hinzu, so erhalten wir die Differential- 
gleichungen: 

GOL+UG) IOL+eUG) _ 

dt Ox O u% a 


welche fiinf unbekannte Funktionen 2%, uw enthalten, und zwar in den x% 


0, G=0, (9) 


zweiter Ordnung und in uw erster Ordnung sind. Da zur Bestimmung der 
neun Integrationskonstanten nur acht Daten (x%), und («%), vorhanden sind, 
so erhalten wir eine einparametrige Lésungsschar von (9). , Damit die 
Variation des Integrals (8) links verschwindet, mu8 aber noch die Klammer 
rechts verschwinden. Daraus ist die iiberzihlige Konstante zu bestimmen. 
Denken wir uns fiir jede Kurve dieser Schar das rt, d.h. die Eigenzeit 
fiir den Raumzeitpunkt (b), durch welchen sie ja alle gehen, berechnet, so 
ist dieses t, eine Funktion der letzten noch nicht bestimmten Konstante 
dagegen bedeutet das t, in der oberen Grenze des Integrals (7) rechts 
den Wert von (r,)° auf der gesuchten Lésungskurve im Punkte (0). 
Daher bedeutet das () #%), in (8) den raumzeitlichen Abstand des Punktes 
auf der variierten Kurve, welcher fiir r = (t,)° auf dieser Kurve erreicht 
wird, vom Punkte (6). Nun ist es klar, da8 bis auf Gréfen héherer 
Ordnung 
(6 0%)y = — (2%) Ot, 

ist. Denn wenn auf einer Kurve 4, > (t,)° ist, so weist der Vektor 
(d“%), entgegen der Richtung der wachsenden 1, wie man sich leicht 
durch eine Skizze iiberzeugen kann. Dadurch wird die Klammer in (8) 
gleich 


[z ad ba ie] Ant 
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und man gewinnt die Gleichung, aus der die letzte Konstante zu be- 

stimmen ist, indem man diesen Ausdruck gleich Null setzt. Diese 

Gleichung 

6 i 
— 7 == 0 (10) 

Oa” 

muB8 fiir den Punkt (b) gelten; da wir aber den Punkt (0) an jeder Stelle — 

entlang der Lisungskurve wahlen kénnen, so mu diese Gleichung fiir 


L® ‘$53, 


alle Punkte gelten. Daraus kénnen wir nun, indem wir die Aufgabe zu 
Ende fihren, fiir die spezielle Gestalt von G und beliebiges Z den 
Faktor uw allgemein eliminieren, denn berechnen wir die , Legendresche 


Transformierte“ fiir G, und beachten, daB G = 0 ist, so erhalten wir 
OG. 
BE il ree 
Ou ‘ 
und kénnen anstatt (10) schreiben: 
OL; 
L— ~—— x“ ie 
Oae” Tee 


Dadurch ist w bestimmt: 
vf: 
en 1Ge i :), (11) 


und indem wir diesen Ausdruck in (9) einsetzen, erhalten wir die Glei- 
chungen (3); dabei ist zu beachten, daf wir in (9) zuerst die angedeuteten 
Differentiationen ausfiihren miissen, wobei w als Funktion yon t zu be- 
trachten ist, und dann erst den Wert (11) einzusetzen haben. 

Aus den Gleichungen (3) ergeben sich die in der Zusammenfassung 


aufgestellten Behauptungen ohne weiteres. Die von Frenkel benutzte 
Funktion 


Ls “ o De (12) 


ist homogen in den a und ihre Legendresche Transformierte (11) ver- 
schwindet identisch. Der gewoéhnliche Ansatz hingegen: 


oer. < i De (13) 


lefert nach (3) die Gleichungen von Minkowski. 

Es ist bekannt, daf, wenn man von einem Variationsprinzip der 
Elektrodynamik kontinuierlich verteilter Ladungen ausgeht, man zu dem 
Ausdruck (13) gelangt, wie es bereits mehrere Autoren gezeigt haben. 
Man hat dann das Feld in ein auBeres Feld und das Eigenfeld zu spalten 
und aus dem letzteren die ,Massenwirkung* zu konstruieren. Will man 
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dabei fiir die Ruhmasse einen Ausdruck erhalten, welcher der Relativitats- 
theorie entsprechend mit der Ruhenergie gemié$ der Beziehung 


E 


a =i 
zusammenhangt, so mu man noch die nicht elektromagnetischen Krifte, 
welche das Elektron zusammenhalten, einfiihren (statisch abgeschlossenes 
System nach v. Laue). Die Liicke, die dadurch im elektromagnetischen 
Weltbilde entsteht, la8t das Programm der Theorie der punktférmigen 
_Elektronen, fiir welches Frenkel eintritt, vollkommen berechtigt er- 
scheinen. In dieser Theorie wird aber dem Elektron eine Masse definitions- 
mibig zuerkannt, und es ist auch zu erwarten, daf sie in der Lagrange- 
schen Funktion explizite auftreten mu®. Jedenfalls glaube ich in den 
vorstehenden Ausfiihrungen gezeigt zu haben, dafi der Versuch, den Begriff 
der Masse aus der Nebenbedingung (2) hervorzuholen, schon aus rein 
formalen Griinden nicht zum Ziele fiihrt. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Réntgeninstitut. 
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Uber die Bewegung einer zahen Flussigkeit um eine 
dinne Kreisscheibe, die in dieser Flussigkeit um ihre 
Achse schwingt. 


Von Iwao Kobayashi in Breslau. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 1. Marz 1927.) 


Bei der Bestimmung des inneren Reibungskoeffizienten einer zahen 
Flissigkeit nach dem Coulombschen Verfahren, naémlich durch die 
Dampfung der Drehschwingung einer in der Flissigkeit um ihre Achse 
schwingenden Scheibe, spielt die Bewegung der Fliissigkeit um die Scheibe 
die gréBte Rolle; es ist jedoch nicht gelungen, dieses Problem befriedigend 
zu lésen, da es grofe mathematische Schwierigkeiten bietet. Mit Be- 
nutzung elliptischer Koordinaten gelangt man zwar zum strengen Re- 
sultat+), aber es ist leider so kompliziert, da8S eine numerische Aus- 
rechnung fast ausgeschlossen ist. 

O. E. Meyer hat dieses Problem zuerst behandelt und folgende 
Formel zwischen der Dimpfung / und dem inneren Reibungskoeffizienten 
bekommen ”) : 


jee at ys 4 wan 


2L 2 

Dies Resultat stimmte mit den Experimenten ziemlich gut iiberein. 
Dieselbe Formel wurde auch von W. Konig gefunden). 

Trotzdem kénnen wir diese Theorie keineswegs als einwandfrei an- 
erkennen, da in der Theorie unstetige Bewegungen angenommen sind 4), 
so daB es zweifelhaft erscheint, ob das zweite Glied dieser Formel richtig 
bestimmt ist oder nicht. 

In der vorliegenden Arbeit wird dies Problem nach einer ganz 
anderen Methode behandelt, die unter gewissen Bedingungen eine Be- 
rechnung jedes Anniherungsgrades gestattet. 

$1. Die Bewegungsgleichung der Flissigkeit und die 
Grenzbedingungen an den Oberflachen der Scheibe usw. Nehmen 
wir Zylinderkoordinaten, deren Z-Achse mit der Drehungsachse der Scheibe 
und deren Anfangspunkt mit dem Mittelpunkt der Scheibe zusammenfallt, 
und nehmen wir ferner an, daf samtliche Teilchen der Fliissigkeit um 


W. Kénig, Wied. Ann. 82, 215, 1887. 


) 
*) 0. E. Meyer, Pogg. Ann. 118, 55, 1861; Wied. Ann. 32, 642, 1887. 
) 
) 0. E. Meyer, 1. ec, 645, 1887. 
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die Z-Achse konzentrische Kreisbewegungen machen, dann kann die Be- 
wegung nur durch die Winkelgeschwindigkeit @ um die Achse bestimmt 
werden, die von der Zeit t, ¢ und dem Achsenabstand r abhiingt. 
Dann lautet die eae eg | 
0 300 Oa 
Cor oa eo r or 1 a @) 
wo @ die Dichte und y den inneren Reibungskoeffizienten der Fliissigkeit 


bedeuten. 
Die Grenzbedingungen lauten 


ao — Re [ceP], ee ig! a! ema (2) 
0 
7 eae r>a, 2<=0, (3) 
pate T= = FOoe f= Co. (4) 


(2) bedeutet gleichzeitig die Bewegung der Scheibe, deren Halb- 
messer @ ist, wenn wir annehmen, daf auf der Oberfliche der Scheibe 
kein Gleiten der Flissigkeit stattfindet, was sicher stets der Fall ist. 
e bedeutet die Amplitude der Schwingung der Scheibe und p die Frequenz, 
die als komplex anzunehmen ist. 

Wir nehmen ferner an, daf die Scheibe unendlich diinn sei, damit 
die Grenzbedingungen (2) und (3) bedeutend einfacher ausgedriickt werden 
kénnen. Da sich die Fliissigkeitsteile direkt an der Oberfliche der Scheibe 
immer mit dieser zusammen bewegen, kiénnen wir eine Scheibe von end- 
licher Dicke mit einer unendlich diinnen mit an ihr haftender Fliissigkeit 
als gleichwertig betrachten, ohne das Resultat wesentlich zu beeinflussen. 

Die Bedingung (3) mu niaher erklart werden. Da in der Loésung, 
wie weiter unten ersichtlich ist, unbedingt ein Exponentialfaktor von 2 
auftritt, mtissen wir uns auf den halben Raum z > O oder z < 0 be- 
schranken; infolgedessen kommt die Ebene z = O(r > a) selbst noch 


: ; @ 
als Grenzfliche hinzu, auf der einer der Werte von @ oder Ps angegeben 
B 


werden mub, damit die Lésung eindeutig bestimmt werden kann. Der 
Ebene z = O(r > a) kommt wegen des Fehlens einer Unstetigkeit die 


Bedingung == Ol za, 


1) Zu dieser Gleichung gelangt man aus den allgemeinen hydrodynamischen 


3 
Gleichungen ohne dufere Kraft 0 = —s* +724u usw., ohne Vernach- 


lassigung der Produktglieder der Geschwindigkeitskomponenten, wenn man diese 
auf Zylinderkoordinaten 7, @ und z transformiert und w von © unabhingig an- 
nimmt, indem man y = —orsin®@, y = wrcos@ und w = O einsetzt. 
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Wir wollen uns daher im folgenden auf den oberen Halbraum be- 
schranken, in dem ¢ positiv bleibt. $ 

Bei (4) ist angenommen, da8 sich die Fliissigkeit bis ins Unendliche 
ausdehnt, wo sie stets in Ruhe sein soll. In Wirklichkeit haben wir es 
immer mit einem endlichen Raume zu tun, aber wenn der Halbmesser 
und die Tiefe des GefiBes 2a betragen, dann ist der Eimflu8 der Wande 
schon fast unmerklich, da @ bei r — 2a wegen (9), bei e = a wegen 
(7) von der GréSenordnung von e—? ist. } 

§ 2. Lésungen, die die zweite und die dritte Bedingung 
streng befolgen. Setzen wir in die Bewegungsgleichung (1) den Ansatz 


e 2 


k 
aa ee u(r) 


r 


ein, so bekommen wir fiir die Bestimmung von u(r) die Besselsche 
Differentialgleichung erster Ordnung: 


au 1 du 1 
adr? 1 r ar . Garok mane 


wo B? = kh? — oe iG oo ye a i und als eine Lésung Ue J, (Br), 


wo J, die Besselsche Funktion erster Art bedeutet. 


: a b 
Setzen wir Bp = sy y - =—, wo Jte[b] und Sm[b] stets als 
positiv angenommen werden, dann bekommen wir 
Leese pes 
: VE+o “7,(2 :) 


ao — etpt — 
vis 


a 
Da § noch beliebig ist, multiplizieren wir diese Lésung mit 
eee) und integriere h isch == 0 ond i 
nye. g n nach € zwischen = 0 und & = oo, dann ist 
i) ( ey, 
( oe 1 3 »(&) =VRLee 
— ——_———— @ : 
Ta ieee Ete 
0 
Diese Liésung befriedigt ohne weiteres (4). 
Wir wollen jetzt 4 und y so wahlen, da8 (3) auch befriedigt wird. 


dé. 


co 


52). nd = tay J, (§) ie 


0 
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ist, mu8 das Integral 
z _ ; 
1,() 48 
ale 
0 
fiir r > a verschwinden. 
Nun haben wir folgende Sitze: 


ut+yv—At+1>0, ado. 


we \( ) 
2 a —At1 w=h2 vil 2 
= pe ies gel se set 1,55) r<a;>(®) 
aren r(ee E — : 


| ee A+) ve a 


A+u— “te 


2 


: 
,v+l, a)” ‘>a, 


uty—Atl v—A-pw+1 
ee ag 
) 


a 


rs pr 


wo F eine hypergeometrische Funktion 


Se pea we aa 


Caan D2). == 1 ee 
bedeutet. 
Daher verschwindet dieses Integral fiir r > a nur, falls 
r (? +u—v+ ‘) = 
2 
oder 
1 Rag Be ee er 
5 = 
oder = — n(negativ ganz), dh. y=A+pu+1+2n,n=—0,1,2... 


Wenden wir diesen Satz auf unser Problem an, dann bekommen 
wir als @, das (3) und (4) streng befriedigt, 
T,(2£)itesin® 
ot Tees A+2+2n Siren 
ten ee eee age 1 > 0, 
-) BE pe 
0 
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§ 8. Eine Liésung, die die erste Bedingung (2) auch an- 
nihernd befolgt. Wir wollen jetzt untersuchen, wie sich bei 
zg— 0 (r <a) verhilt, und / so bestimmen, da8 (2) mit méglichst guter 


Anniiherung befriedigt wird. 

Diese Integration ist am bequemsten folgendermafen auf der kom- 
plexen Ebene durchzufiihren, wobei 4 einfachheitshalber nur als ganz an- 
genommen wird. 


Wir nehmen ein Integral 
Us qa) 
3,(7£) H+ 9 +2n (8) 
J &ye +e 


wo yee pan die erste Hankelsche Funktion (A + 2 + 2n)ter Ordnung 
bedeutet; und dessen Integrationsweg (Fig. 1) von — oo auf der reellen 


a &, 


Fig. 1. Fig. 2. 


Achse nach + oo mit einem halbkreisiérmigen Umweg (Radius ¢) um 
& = 0, dann auf einem unendlich groSen Kreise mit einem Schlauch um 
& = ib wieder nach — oo Jauit. 
Da Xe [b] > 0, Sm [db] > O ist, liegt der Punkt € — ib immer im 
zweiten Quadranten. 
Wir zerschneiden den Integrationsweg in folgende fiinf Teile : 
(a) von — oo aus auf der reellen Achse bis nach — eg, 
(b) auf dem Halbkreis um & — O mit Radius g¢, 
(c) von + ¢€ aus auf der reellen Achse nach + oo, 
(d) auf dem grofen Halbkreis, 
(e) auf dem Schlauch um & — ib. 


Im folgenden sind die Integrale auf (b) und (e) folgendermafen mit 
O bzw. B bezeichnet : 


F(Z8) Ha con® 


ByP +e 


yf onset 


«\ 
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auf (b), aber von + ¢€ nach —é. 


_ 
J, (=£) Hy 9 +an(€) 
Bes —_- —- df, 
Shee eee 
auf (e), aber wie Fig. 2. 
Da das Integral auf (d) bei r <( a verschwindet, haben wir: 


f= [oor[-1ns 


— Sg 


Nun ist 
H® (#z£) = e—izetH™ (£) — 27. : 
p (@7E) Se (fp (6) — 24, ©); 
daher wird 


ane i i 
I,(“8) 4 ro+on &) 
gp Peek = a —dé 
PVP Le 
f 
F(<8)Fisason® 
+ Qe—t274 
OS ad on te 
Da 4 als ganz angenommen ist, wird 
a ae r 
F,(~8\Iisssan® 
= —]+2 ———— er | 


Pacaaa teens +O 


if 
p=2 AS saa O0—B=0. 


é 


Somit bekommen wir, falls ¢ gegen 0 konvergiert, 


co 


Fy(“8\Iisstan® 


At ial 


Da eee) bei £0 einen (A + 2 + 2)-fachen Pol hat, nimmt 
O im allgemeinen folgende Gestalt an: 


Co ie Mae a C, perteie one ser ad a - Ch+nr- 


ae == 5 (0 + B). (6) 
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Wegen (2) mu8 w,— 9, fiir r<a, gleich ce’P', oder das Integral (6) 


5 cr 3 - 4 : 
gleich re sein. Da aber O, wie unten auseinandergesetzt wird, den 


Hauptwert des Integrals (6) bildet, wihrend B nur den Korrektionswert 


2 4 
liefert, mu O beinahe E 


zr F . A. 5 
gleich sein; also miissen 4, » und folglich 


O und A folgende Werte annehmen: 


2¢eF ar 
—o ye , == Fi == eat 7 Sea Je 
A 0; n 00 z ab: A cab 
Daher bekommt w folgende Gestalt: 
oo 
ee ah cA 
cab (28) 6) — e+ = 
co = elpt a dé. (7) 
Ye ee 
0 
B kann folgendermafen berechnet werden (hierzu Fig. 2). 
ib co+ico 
Eb eee links + — | rechts. 
cotic g=ib ib - 


Das zweite Glied verschwindet, falls der Schlauch unendlich diinn 
wird, erleidet aber einen Vorzeichenwechsel und wird 


ib 
7 
r,(=8) HP © 
==) 2 | mikes —__—-. d£. 
ye+e 
Setzen wir § — 1b€, so wird 
Five) HQ (bg) 
ae aaa dé. 
(‘pee 
af 


Von den bei dieser Transformation vorkommenden Doppelvorzeichen 
ist das (++)-Vorzeichen zu nehmen. Denn durch den Grenziibergang zu 
Jte[b] = O reduziert sich die Integration auf dem linken Ufer des 
Schlauches in die auf der reellen negativen Achse, und daraus erhellt die 
obige Angabe sofort. 

Die weitere Berechnung wird bedeutend vereinfacht, falls b gegen 
1 gro8 ist. 


] 
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b ist eine reine komplexe Zahl, die durch b — yize a definiert 
" 


wird, und von der sowohl der reelle als auch der imaginire Teil positiv 
sind. p bedeutet die Schwingungszahl der Scheibe in 22sec und ist 
auch komplex, aber der imaginiare Teil ist absolut genommen viel kleiner 
als der reelle. Daher kann b auch folgendermafSen dargestellt werden: 


base! yz a. (8) 


Wie aus der Tabelle in § 10 ersichtlich ist, ist b gewéhnlich eine 
recht groBe Zahl. 


Bei grofem b kénnen wir im obigen Integral fiir HQ) (ib) immer, 
dagegen fiir J, (i b - é) nur wenn — nicht sehr klein ist, die asympto- 
tischen Ausdriicke einsetzen. Wenn wir e—® und die héheren Potenzen 
von : vernachlissigen, bekommen wir bei nicht sehr klenem 3 


Bp reey oe Cette) hte 


a 
: e 4 ’ Y e a 4 + eé Qe 4 
HP Gb) = ——, FF (ib ~¢) me 


una 


= Ze dg = 2 
r | ¢cye—1 r 


Da diesem Ausdruck von B nur dann ein endlicher Wert zukommt, 


7. 
wenn r sehr nahe an a liegt, kénnen wir den Faktor / oe weglassen, ohne 


den Wert merklich zu beeinflussen. 
Bei kleinem Ao ist es von vornherein klar, daf B von der GroBen- 
at 


ordnung von e—® ist, so kénnen wir mit diesem einzigen Ausdruck alle 
Falle darstellen. 


Wir bekommen also, fiir alle Werte von r kleiner als a: 


7/2 


2 — ne sec ¢ 
pa—2l. ‘ x)? "dg: 
0 
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folglich: 
a (= é) J, () 1 / 1 a (a ae a, b sec | 
“M4 ag =F 04+ B =a f1—-=|e a dg},. 
ve +e 2 ab zt 


o 0 


wo ein Faktor — im zweiten Gliede wieder fortgelassen ist. 
a 


Daher bekommen wir: 


7/2 

: 1 — (1-7) dseey \ 

. — ved jae e a d my: 9 

Toes aa | i 
0 


Die physikalische Bedeutung dieses Ausdrucks ist folgende: die 
Flissigkeit unmittelbar an der Oberfliche der Scheibe bewegt sich mit 
fast derselben Winkelgeschwindigkeit wie die der Scheibe, solange r 
kleiner als a bleibt, aber falls sich 7 an @ anniahert, nimmt die Winkel- 
geschwindigkeit nach dem Rande hin immer mebr ab, so da sie am Rande 


1 
(7 == a) ry cept betrigt. 


Daher befolgt die Lésung (7) die Bedingung (2) in der Nahe des 
Randes nicht mehr. 


Der Ausdruck von @,—, fir r >> a wird mit Hilfe des Integrals 
HY (=8) 1, 


J Vere 


in dbnlicher Weise erhalten. 


dé 


Nach der Spaltung des Integrals in fiinf Teile, bekommen wir wieder, 
da (d) diesmal bei r > a@ verschwindet: 


A(=)4,0  , 
| yeaa 5 Gar 
wo : 


1O(~s)5,@ 


0 


pa dé, auf (6), aber von + & nach —g¢; 


4! 


ia» 
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und 
f r 
a (~£) 1,8 
ie Vee -d&, auf (e), aber wie Fig. 2. 
0 
O verschwindet diesmal, waihrend B wird: 
ib 
ib co + ico HO(— £) J, (8) 
B= [inks z) [rechts = 2 | links d 
cag § : rn 
co + foc E=1b id co + foo 
co m|2 
HM (i bp eV (ibe) 
etn : a . dia ge) P ay 


Ver =i | oy 


Daher wird 
7/2 


ones = Sort fe Cem) a (9') 


In diesem Ausdruck darf der Faktor ~ auch fortgelassen werden. 
r 
Bei r — a sind die beiden w,—, fiir r<( a und r > a stetig und 


; : Cr phd 
haben den gemeinsamen Wert 5 eve. 


Um den Verlauf von @,—, zu veranschaulichen, ist er in Fig. 3 
graphisch dargestellt, wobei b einfachheitshalber durch |b| ersetzt ist. 


o ‘ J : 
( oa) ist bei r<a@ nicht mehr gleich 0, sondern gleich 
“/z=0 


aD 3 _ : 
— —¢'pt, was aus der allgemeinen Formel (5) sofort zu ersehen ist. 
a 


S 4. Die erste Zusatzlésung. Da die obige Liésung im folgen- 

3 5 5D 5 5 
den immer zugrunde gelegt wird, wollen wir sie mit w° bezeichnen und 
nochmals hier zusammenfassen : 


: 
a ethan | E29 


Yr y2+ 0? 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLII. 80 


@ dé, (7’) 


Ore | 


on 
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und bei ¢ = O, 
7/2 . | 
rr ee = Dal pet - | a (1—) dsecy ae 
si (9) 
» r 
aan = cent | Be storie bes 
r>a x 
0 
(5°) = —— cb e pt 
Oz 20 a 
r<a 
0a. (10) 
(=) = 0. 
Ot}, 5 
r>a 


Wir wollen jetzt eine Zusatzlisung ow’ suchen, die nicht nur die 
Bewegungsgleichung (1) und die letzteren zwei Bedingungen (3) und (4) 
streng befriedigt, sondern noch mit @° zusammen (2) besser als @° allein 
geniigt. 

Wir bezeichnen mit @° (7, «) ein solches @°, in dem die siimtlichen a 
mit « vertauscht sind, und denken uns eine Funktion, die folgendermafen 
definiert ist: 


Oa (r, « 
a@°(r, %) — o(r, «— da) = Like SI 
Ou 
Wenn wir diese Funktion nach g differenzieren und dann ¢ — 0 


setzen, so ist wegen (10)?): 


(0° a? (r, 2 he jd@ (ry 2 (0 w° (r, « — 4a)) 
: Cb, 
ae or ta a> r > a— da; 
a=.0, 7s ye 6 21 e ST. (11) 
0 
Wir zerlegen « stiickweise, bilden fiir jedes Stiick Le ie 
O 


und setzen daraus q@’ folgendermafen zusammen: 


0° w (7, @) 
1), eee ee) ; ; — 
) Wane apes, wird unendlich, falls » = qa, aber { 


bleibt endlich. 


0? w (7, e)| . His 
dadz (pen 
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wo 

7/2 A 

1 — {l= — }osecp 
fo=—| (a) dg, a<a; 
0 
=——-(); =U. 
Dann bekommen wir, wenn 4a in da iibergeht: 
a 7/2 


' 1 0 @° (r, ) — (1—~)d sec 
ae 


0 0 
Da es schon ohne weiteres klar ist, da diese Lisung die Be- 
wegungsgleichung (1) und die Bedingung (4) befriedigt, wollen wir 


untersuchen, ob sie auch (3) geniigt. 


a m|2 
00 1 i (0? cw (r, «)) — (1-=)b see y 
i. Se Ne Op a 
oe 2=0 =| a | Pl Oude Sina ; 
0 0 
fag [aalZe" 0-1) 
— d d | @ (r, “| —(1—— )dsecp 
bi | ? | ier ol 25, 
0 0 
Wegen (11) wird: 
7/2 
1 cb r 
ah 2 = gpt\ -—(1—— )Psece¢ a ; 
=| o( a é Je ( =) ’ Ui = Oh; 
0 
b ae ( =~) 
C é — (i —— ) decay? 
se Sy a ; y 
Bip | é dg, pie 


Aber bei r >a wird, da « zwischen 0 und a@ variiert und daher 


immer kleiner als r bleibt, 


00 ; 
el a 0) 
( 0 es, ) We ee a 
Die Bedingung (3) ist also erfiillt. 
Der Verlauf von ow’ bei zg = 0 ist folgendermasien zu finden. 


Durch partielle Integration nach @% wird, unter Beriicksichtigung, 
dai-@(r, 0) == 0 wird: 


a 7/2 ; 
fi ad —(1—*)dseey 
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Setzen wir 


7/2 
1f =h-]Ree 
a? (7, Sova | € (1 = de | rQea, 
0 


1 rn (22) baeey 
= cent | op Ne dy, i 
0 


ein, so bekommen wir bei r < a: 


; 1 
a ee ee 

a 72 a 7/2 

—1{aal ag oe ) bse g mils 1 —(1 Yb see y 
r 0 0 

2 E 
ek aa\ dg ad in (icey) vine at L Ga esev 
ah || do «J 

0 0 0 


r 


0 


Nach einer Umrechnung wird: 


a |2 


da 


0 0 
7/2 /2 


a | te [- oe (:—=) paes | e (Zr2)eeccy See ba 


av]. 


Jda : 


0 0 


1 “ av Sis) hs eee 
—(1——) dsecp r —(——1)dsecpy 
al deel eens a Fey 
al | ye oe | . dy 
0 


& als : 
ae i jaar (:-<) Pag le (a—Z)osey (ma) ay 
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Da o' nur in der Nahe von r — a einen betrichtlichen Wert hat, 
aber sonst immer sehr klein sein mu, und da im obigen Ausdruck das 
dritte Glied bei r = a keinen gréBeren Wert als von der Ordnung von 


1 : : ‘ : : 
= annimmt, so kénnen wir das dritte Glied gegen das erste und zweite 


vernachlissigen und bekommen 


70/2 
——)bseeg = La eee 2 
@,—) — c Pt [Efe a) et es [le (—Z)o "ag! , 


r<a 2x? | 
0 
und daher 
; 3 { i — (2+) bree p 4 
(0 + wey = eertf1— |e - 20 : 


0 
o° + @' befriedigt also (2) besser als w° und ist daher die gesuchte 
Lésung. 


Bei r > a wird w,—): 


@;—) = cert (- ap rae aoa 


(gan 
0 


mt|2 


a 70/2 : 
—5fa.(2e Carta g (Emr ag. 
0 0 0 


Bei r = a sind die beiden w,—, fiir r <a und r > a stetig und 


haben den gemeinsamen Wert g° ert, mit Vernachlissigung héherer Po- 


1 
tenzen von — 


Der Verlauf von (@° + @’),—, ist in Fig. 3 gezeichnet. 


§ 5. Die zweite Zusatzliésung. Setzen wir den Ausdruck von 


c’ (12), an Stelle von Ale LeciIny den Ausdruck 
bf 


/2 


- {[e (1-7) dseey ag) 
0 
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ein, und bezeichnen diesen mit @”, dann lautet die Beziehung: 


a 7/2 
3 O° (",%) { | — (2—=)d seep 2 
——— ————— 4 12 a dq; - 13) 
me 27? |e da \ P ( 
0 0 
a” befriedigt offenbar (1) und (4). 
Wenn wir w” nach ¢ differenzieren und z = 0 setzen, so wird 
B 7/2 


2a? /0 0" 12. {O° a (1, 0)) {| —(1-F)oscee ve 
3 (22) = {aXe ale das’ 


0 0 
wegen (11): : 
Tt 


. 2 
de eipt {| e ee, ag ; r<a, 


a 


| 


0 
==); r > 4Q, 
also (3) ist auch erfillt. 
@,—, ist ahnlicherweise wie ,—,) zu berechnen. 
r<a r<a 
Durch partielle Integration nach « wird 


a 7/2 
Pie it 0 \? d 1——)bsecp 2 
5 M20 = (5) a (r, 0 —| doz 0° (1, ot) ice ( #, a 19 
0 0 
oder nach Einsetzen von (9) und einer Umordnung wird 
7/2 7/2 
<4 (eee 5 take 3 
—s ‘ot | (a z)Pseen o} —5-| —(a ~) dsoep 
ce t é ea @ d @ 
0 


+ A Ty ae | A -G)peeee se —o Co a)en| dw 


0 


a 


7/2 


/2 


— Zant f (1S) enon Mae aie 


0 


Dann fallt aus demselben Grunde wie bei w,—, das dritte und vierte 
Glied fort, und wir bekommen: to 


7t/2 


. 
0 
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Daher wird 


(c° a. a 2% i ee == p et I +3 a” i ~*~ (1—) d see Pp 1 ile 
r<a ( 2% 

co° + o' + a” befriedrigt also (2) besser als w° oder w° + oo’. 

Somit ist @” die zweite Zusatzlésung. 


Die Berechnung von _, wollen wir hier unterlassen, weil sie 
r>a 


nicht von grofSer Bedeutung ist und keine so elegante Gestalt hat, wie 


I! w.9 
I:(w°+W) 2-9 

“i i) ] 
I: (w+w't+w") 1.9 


0 05 10 15 i ae 
Fig.3. |b| = 10. 


@;— ). Doch schlieBt sich o_, bei r — a stetig mit o_,) zusammen, 
r<a r>a r<a 


: : 1 ; 
wo sie den gemeinsamen Wert ie ° e'Pt haben. 
D 


$6. Die allgemeinen Zusatzlésungen. Wir bekommen auf 
diese Weise immer weiter Zusatzlésungen. Sei 


ae 


fz=0 


7/2 
Riles Cia (ene) d 
{co + 09’ +--+ + @™—D} =celpt }1— Sead : (1-7) Keo 
Tica (n 3 2” a” 


0 
‘und die n-te Zusatzlésung 


a 


7/2 
¢ ! . —(1—=)dsecp % 
oo” = (nm ‘a ee | 0 a ) de (| e (: a)! vad | : 


0 0 


Dann wird 


a 70/2 is 
(MIP 2" a” my x" Sher atl — (1G) Peeee ey 
Qn)! P=0 == (5) oa° (7, @) ca” (1, &) a e dl Pr do 


0 0 
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und wegen (1) 


7/2 rs 
= (Vege he) ea 
io | m J 
0 
° 1 ” “\o ec W jd Fees m 
ae. ag a : au} Z{(e x ag| da 
r = 0 
ig {2 
A ee Vase n 
se cetnt = e —(F-1)dseow 5 vl # e€ eat ah n: ag| dé 
”y don\ 
0 0 
Sits 3 7/2 i 
—(1— —) Ddsecg ihe! — (1-~) dseey \734 
ee oe | (2==) dsee > tans =({ : 3 
ais on : ; hd n+1 ox | is P| 
0 0 


r 72/2 2 7] ! ; e ~ 

- e (aa Ife (2—£)bseey ag |e (Z—1)dsecw _ a 0-7) aaa : 

da ee J 
0 0 0 


Da das dritte und vierte Glied gegen die anderen zu vernachlissigen 
sind, wird: 


7/2 
‘ 2 n)! { _ (a— *) bseey ie 
(n) es ipt ( } a d 
ed iia orale af 


0 


7/2 . 
(2n a 2)! = (a— =) Beene Vs ay, 
a a Wy ; 
und folglich: 

{¢° at co +++ a o™) 9 


r< a 


7/2 
= van (2 + 2)! (joo se ragh 


(n + ie Qn+ 1 q_n+1 
0 
Daher hat sich unsere Annahme als richtig erwiesen, und wir bekommen 
als vollstiindige Lisung, aber mit Vernachlissigung von héheren Po- 
tenzen von 1/b und e—?, die folgende: 


pie St ato | 


n=0 


pe (ee (7, Fe (2n)! ie (1-4) oveep \. (14) 
a On (al? 2h a" | p 


9 0 
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Da (14) offenbar der Bewegungsgleichung (1) und der Bedingung (4) 
geniigt, brauchen wir nur zu beweisen, da8 (2) und (3) auch befriedigt sind. 


Nehmen wir die Summe der ersten m Lisungen, so wird 


(ao? + @! +--+ oY}, 
r<a 
70/2 c 
mee intl). (2n)! re (1— 7) dscee ire : 
(a!)? 2" 20" | ive (15) 
0 
herr = a: 
ane cotot | — _@n)! Le 
(22” (1) 


Daher wird (2) streng befriedigt, wenn m umendlich groB ge- 
nommen wird. 
Differenzieren wir (14) nach z, und setzen z = O, dann wird 


po 


a 7/2 
(00) fz, {Bo%r, — Sy_ mt [f -(0-S) oven 
=(F _ + [ae A om ae iy > eye oe P 


i) 0) 


Wegen (11) wird 


m/2 
p oo y ! = eid secy v 
ate ale ¢ rye ‘el | relay 


0 
Bt -* eS (aly 2h at | 
0 


—0 Y>t. 


z=0 . 


Daher wird der Bedingung (3) auch geniigt. 

Somit ist (14) die gesuchte vollstindige Lésung. 

$7. Das Moment der Reibungskraft der Fliissigkeit auf 
den beiden Oberflichen der Scheibe. Die Flacheneinheit der 
Oberflache erfaihrt von der Fliissigkeit eine tangentiale transversale 


_ Reibungskraft ace 4 r. Daher bleibt als Resultierende ein Dreh- 
&/z=0 


moment M, das sich folgendermafen aus einzelnen Kraftelementen 


zusammensetzt: 


pita 2 je aril «ly Gala | r= 40 [(22) ear 
0 0) 


Der Faktor 2 ist deswegen vorgesetzt, weil es sich um zwei Ober- 
flachen handelt. 
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Wegen (16) wird 


a 2/2 


(iw: af (2)! ee b seeep eH 
M == a oe al | rear f — = Ae oe Ce ( e d : 


se 0 
0 
Nun ist 
a 7/2 
— (1— —) bseep i 
[earl fe ( ) | 
0 0 
7/2 7/2 m|2 s (1 “Yo ( gr + seeps + + sec fy) 
= (res secyp, + seep. ++-- D 
ae on. | ao, | ao. | arrte - . 
0 0 0 


7 ae 3a 
= [ao Jao; rarer e —~; 
0 FE >) sec (- SS sec a) 
ba 6 (1 — eb 2 see gy 
b b ert 
(- >) see 9) (- > sec °) | 


Nach Weglassen der héheren Potenzen von 1/b wird: 


.7 a2 72 
a F I 
See VG! d pared i 
0 0 0 


Bezeichnen wir mit S,: 


70/2 7/2 m2 1 
s, = ad d Boel (ice! iC oar Yet ers 
| »,| ns | Pm sec gp, + Se0 py + ++» + Sec Gn’ 
0 0 
so wird ; 
+: aks (2n)! | 
Wee —— b 3 tpt al — TT Pe 
ancbare | Sn rb — (wl oQrqr—i Sn) 


Wenn wir ferner bezeichnen: 


aes SE (2)! 
Pee 1 = (!)? 2m gm —2 


n=1 


é = x0 Von + aE 
so wird M wegen (8): 


ts 
A 2 —— i 
M = —ceéiPte 4 gp. 


(17) 


(18) 


(19) 


(20) 
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Die Konvergenz der Reihe § ist folgendermafen zu beweisen. Da 


i 7/2 7/2 70/2 
P il 1 fmvr-1 
S —\|d Dene Wie — oe 
<a fam [ae | Pn sec a(z) i 
0 0 
ist 
ie aay 16 
Se — a2: 
- 2 roe (a)? 22ND y ms log 2; 


S ist also konvergent. 
Die Werte von S,, sind folgende: 


S, = 1,0000, 
Bebe aa (1 me 7), 
S, = 0,0614 x2, 


S, == '0,0197 28, 
wobei S, und S, nur annahernd abgeschiitzt sind. 
Daher bekommen wir als den annihernden Wert von S: 


at == 2,00, 


4 : 
S-= —-, 165) = 
a 


Wenn die Scheibe ein dinner Zylinder von der Dicke 2h ist, so 
mu die Fliissigkeit auf die Mantelfliche auch ein Kraftmoment ausiiben, 
das folgendermafen lautet: 

h 3 h 3 
. oO G0) 
7 Mg eg e ( —— dz = 270° (- — lz. 
ma | 9 cai z 7 Ob n| aes 
a —jt 


Wir nehmen hier an, dai die Scheibe unendlich diinn sei, aber da 


Or 
Reibungskraft doch dem Moment einen endlichen Anteil geben. 
Wenn wir uns auf q@® beschriinken, so wird 


ee) gerade bei ¢ = O unendlich wird, kénnte diese unendlich grobe 
ee 


h 
0 
Ses 2x0'n | (G2) dz, 
=f —< 
wo 
Oo° ey eb eipt i ds (§) & an I Le dé 
OF J,—% a Ve + b? 
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Wenn nun hf unendlich klein wird, so kann 1° folgendermafen de- 


finiert werden 


M° = —2acba'ne?t Lim2h 
h=0 


(aoe EES 
e+e 


Durch eine partielle Integration wird: 


= —4acba’y cnt Lim h| 2 Jy (&) Ja (&) dé 
== . 
0 


om 
O f fa) ” 
Ebenso besteht gar kein besonderes Moment aus — 7 usW., 
die alle bei r = a, ¢ = O unendlich gro8 werden. 
$8. Die Bewegungsgleichung der Scheibe. Seien J das 
Trigheitsmoment des Schwingungssystems, K die Torsionskonstante des 
Aufhiingefadens und @ der Ausschlag der Schwingung, so lautet die 


Bewegungsgleichung der Scheibe 


I 
aa 1+ Ko = M. 
Setzen wir (20) und 
d@ cept &#@ P 
= 60 = = a tpt 
(r3) ce Te? @ ae ipce 
ein, so bekommen wir 
SR ee 
In?— K =e * Vp? (21) 
Wenn keine innere Reibung existierte, dann wiirde Jp? — K — 0. 


Bezeichnen wir dieses p mit »,, so wird 


4 =< 
ae PE 
v& 


Im allgemeinen Fall kann p durch die Methode der sukzessiven 
Approximationen in folgende Reihe entwickelt werden: 
ze Vny ge? i 7 ee 


OOP te. ee 64 Yn, rt (22) 


p=, Se + 


Diese Entwicklung ist aber nur in den Fallen zulissig, wo 


esi xa‘ Von 


ia, = ral . gegen 1 klein ist, wahrend wir schon L als klein an- 


: : il 
nahmen und ¢ in eine Reihe von me entwickelten. 
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Daher haben wir es jetzt mit einer Doppelreihe zu tun, die sowohl 
y 1 : : 
in bezug aut ae als auch auf > als aufsteigende Reihe aufzufassen ist. 
Ny 
Wie aus den Tabellen in $10 zu ersehen ist, ist a fiir Luft viel 
IVn, 


kleiner als fiir Wasser, dagegen ist es bei > gerade umgekehrt. Diese 


zwei Bedingungen sind also im allgemeinen unvertriglich. Um dies zu 
vermeiden, miissen wir a recht grof wiihlen, wihrend J viel gréSer als 
za*g@ zu nehmen ist, ohne die Schwingungsdauer dadurch zu vergréfern. 

Sind diese Bedingungen fiir ¢ nicht erfiillt, so mu8 die Gleichung (2 1) 
_ streng gelést werden, aber wir wollen vorliutig diesen Fall ausschlieSen. 

Wenn wir uns zuerst auf o° beschraénken, d. h. die Reihe von ¢ 
mit dem ersten und die von p mit dem zweiten Gliede abbrechen, so wird 


p=—nt+e it mat i 
Sei p = n+ ik, dann ergibt sich: 
4 
n= 2, — ee Von 
S127 
pe BU Vent 
5 GVO 7 


Wenn wir p noch genauer berechnen wollen, so brechen wir die Reihe 
yon p mit dem dritten, die von ¢ entsprechend mit dem zweiten Gliede ab, 
wobei das in Korrektionsgliedern auftretende p immer durch n, ersetzt wird. 

Dann werden 


& = eee SV¥n | 
Fe Vig ae ora* F ey ae, 
p= th +e OT Dt re é Von) a Vout 
Daher wird 
i= zatVonn a my ieee on 
p=m+e * Lente 4 2 “re aT? ; 
Setzen wir wieder p —= n+ 7k, so bekommen wir 
a at Vonn, 
a he 
2y27I 
meee 7. Von | aSay x a’on 
ee ayy 27 47? 
pee ee Vonn _ Say 3x aon 23) 


227 PE gr ey be 
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Wir setzen 
8 I? k 


—= == 1-0 ; (24) 
To Peon’ | No ( ) 
dann bekommen wir 
em yx pe: 28  3Y2xatVo| 25) 
ay 0 a0 | 


oder, da wir in (25) |b| = (2 Ge -== 2" Von einsetzen diirfen, 
0 


,_ 2928 372 26) 
ce b) 4 IVa : 


$9. Vergleich unserer Formel der Dimpfung mit der von 
O. E. Meyer und der einer schwingenden Kugel. Wir stellen 
zum Vergleich unsere Formel fiir die Dampfung der von O. E. Meyer 
und der Formel fiir die Dimpfung einer schwingenden Kugel nach Lampe’) 
gegentiber (die Bezeichnungen sind alle auf die unseren reduziert) : 


natVonn may 


iat 2y2I a2 
(nach Meyer) 
7, — =a Vonn eR abee ma on 


2y2I 27 4]? ’ 


(nach unserer Theorie) 


aes 2V2na*Vonn | Brain 8m aon 
cae aT we We 


(bei einer schwingenden Kugel) 


Man sieht sofort, daB die zwei letzteren Formeln, abgesehen von 
den numerischen Faktoren, dieselbe Gestalt haben, wiihrend der ersten 
das dritte negative Glied fehlt. Der numerische Faktor des zweiten 
Gliedes ist bei unserer Formel etwas gréBer als bei der Meyerschen. 


$ 10. Vergleich mit den Experimenten. Wir wollen von den 
Meyerschen Arbeiten einige Beispiele entnehmen und nach unserer 
Formel noch einmal nachrechnen. 


1) W. Kénig, Wied. Ann. $2, 196, 1887. 


- 
aa 
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1, Wasser’). (Temp. = 15,5°.) 


; aes i a | I | aren ” 

A. Kleine Me ipekate ASAE 5,59 7620; 8,14 0,013 93 | 0,011 46 
B. Giasscheibe “SoS j4.. 4. |. 5,83 7200 | 8,03 | 0,014 05 | 0,011 62 
C. Grose Messingscheibe . .. . Reowenl) 12390 9,64 | 0,013 28 0.011 72 
PooWweiliblechscheibe .-<. . . .. || 10,75 | 13 120'| 11,00 | 0,013 08 0,012 06 


Wir miissen erst untersuchen, ob diese Messungsreihe den Bedingungen 


1 é 2 
von — und — = geniigt. 


b ITyn 
| n 43 |b| | = 
= b ; 
| vk TVn 
A. || 0,886 | 29,4 0,069 
Bt th SOS8b. | -80,8 0,085 
Fy O82 ariel 29,4 0,180 
D. | 0,285 50,2 | 0,684 
Q Sg 


a, c= marlon: 


Daher sind unsere Formeln an (25) und (26) brauchbar, mit Aus- 
nahme von D., wo die Gleichung (21) strenger gelést werden muB. . 
Wir bekommen nach unserer Theorie folgende Zahlenwerte: 


| No eae Jy | ) | i | n | 7 
= = = —,— Se — ~ as ae ae —. — — 
A. | 0,013 93 | 0,203 0,081 | 0,122 0,0122 0,0109 
B. 0,014 05 0,195 0,102 | 0,093 0,0127 0,0113 
C. | 0,013 28 0,154 0,208 — 0,054 0,0140 0,0112 
Dz. 0,013 08 0,119 0,721 | — 0,602 (0,02 10) 0,0115 

2 \2 8 3 V2 & 
: ae Si) = d, — 0. i - i= — 
fl ui) (1 ), 0) Oy do, Oy |b| ’ d» 4 TVn’ 


7) = % (1—0}). 

Somit stimmen die Meyerschen Resultate viel besser mit der Wirk- 
lichkeit tiberein als unsere, da 7 = 0,0112 sein soll. 

Dieser Ubelstand riihrt vom zweiten negativen Zusatzglied in (23) 
oder vom zweiten Gliede in (25) oder (26) her, da dieses sich immer mit 
dem positiven Gliede aufzuheben oder in manchen Fillen, z. B. im Fall C., 
das positive zu iiberwiegen strebt. Sehr auffallend ist es, dab das 
Resultat sehr gut der Wirklichkeit entspricht, wenn das negative Glied 
nicht vorhanden ist. Diese Werte sind als % angegeben. Aber dies 


1) 0. E, Meyer, Pogg. Ann. 118, 231, 384, 1861; Wied. Ann. 82, 652, 1887. 
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negative Glied kommt auch in der Formel der schwingenden Kugel vor, 
so daS man es nicht ohne weiteres weglassen darf. 

Der Umstand, der bei D. eintritt, kann durch die VergréSerung 
des Tragheitsmomentes beseitigt werden, die etwa mit einem mit der 
Scheibe starr verbundenen Zusatzgewicht erzielt werden kann. 


2. Luft?) 


at 
Messingscheibe, I — 55545, a = 9,988, T = 14,19, (n Sie 0,221 ). 


TE 


| Temp. Druck No . 7] 
—— = : : 
a) 92,4 | 75,75 | 0,000332 | 0,000217 
b) || 22,3 | 50,06 | 0,000307 | 0,000 182 
op) | 22,6 | 25,11 | 0,0002386 | 0,000135 
a) || 22,25 | 0,80 | ae 0,000 255 
é x 
——— und |b| haben folgende Werte: 
I Vn 
| Druck | = | yay 
il ru i tf] a 
} i : TVn 
a) | 75,75 | 0,00119 | 0,0019 | 39 
b) 30,06 0,000 79 00015 | 7,5 
oh ale SS tt 0,000 39 00011 , 6,0 
d) 0,80 0,0000016 | 0,0002 6 — 


i= Yea, «= xat ler. 
No 
Bei der Luft ist die Sache viel schlimmer als beim Wasser. Denn 


PA Rat ON Pk oa 3 ‘ a 
hier ist iy nicht mehr so klein wie beim Wasser. besonders wenn der 
Druck niedrig wird. Dagegen ist ae immer sehr klein, so daf das 
n 
dritte Glied nicht beriicksichtigt zu werden braucht. 
Wir bekommen nach unserer Theorie folgende Zahlenwerte: 


1] re 
Z a | No ; | d= 0, | q 
a) _||_—-:0,000 382 0,671 (0,000 109) 
b) || 0,000 307 0,793 2 
c) | 0,000 236 0,992 = 
do ee — — 
2\28 


i= Ny (1 — 0), oS OF =, ee 


1) 0. E. Meyer, Wied. Ann. 82, 658, 1887. 


Uber die Bewegung einer zihen Fliissigkeit usw. 473 


In allen Fallen betriigt das Korrektionsglied iiber die Hiilfte des 
ganzen Wertes, was iiberhaupt gar keinen Sinn mehr hat. 


Ebenso hat es auch keinen Sinn, wenn man (23) als eine quadrati- 
sche Gleichung von y list. Wenn man auch dadurch bessere Resultate 
bekommt, so muf man doch schlieBen, da8 es sich um einen Zufall handelt. 


Wenn wir unsere Methode auch fiir die Luft brauchbar machen 
wollen, so miissen entweder die héheren Potenzen von 1/b in Betracht 
gezogen werden, oder es muf 1/b noch viel kleiner gemacht werden. 
Der letztere Fall wird durch Benutzung einer gréferen Scheibe, ohne » 
zu verringern, verwirklicht werden. 


§ 11. SchluBbemerkung. Wir haben oben die Theorie in 
méglichst strenger Weise abgeleitet, und doch stimmt das Resultat mit 
der Wirklichkeit nicht befriedigend iiberein. Wir haben in der ganzen 
Theorie die héheren Potenzen von 1/b durchweg vernachlassigt, und da- 
_her ist sie fiir Luft allerdings nicht mehr brauchbar, aber fiir Wasser 
sollte sie doch bessere Resultate liefern. Um diesen Umstand zu erklaren, 
ist folgendes zu erwiigen. 


Wir haben in der Theorie die Bewegungen in der Richtung von r 
und ¢ nicht beriicksichtigt, aber es ware doch miglich, da die Scheibe 
nicht immer ihre Schwingungsebene und -achse beibehélt und dadurch 
Bewegungen in der Richtung von ry und ¢ erzeugt werden’). 


Zweitens wird die Bewegungsgleichung der Scheibe (§ 8) so auf- 
gestellt, als wenn sich die Fliissigkeit schon von Anfang an mit der 
Scheibe gekoppelt im stationiren Zustand befande; aber ob ein solcher 
Zustand wirklich erreicht werden kénne, ist fraglich, da die Energie stets 
durch die Reibung vernichtet wird, so daf diese méglicherweise schon 
gleich 0 geworden ist, bevor der Zustand erreicht worden ist. 


Nun hat Herr Prof. Schaefer folgende Anderung der Methode vor- 
geschlagen, um diesen Ubelstand zu vermeiden: wenn die Scheibe durch 
eine iuBere periodische Kraft in erzwungene Schwingung versetzt wird, 
so mu8 sich das ganze System schlieBlich in einem stationiren Zu- 
stand befinden; dann tritt ee Phasenverzigerung zwischen der Schwin- 
gung der Scheibe und der duSeren Kraft auf. Aus dieser Phasenver- 
zogerung und der Schwingungsamplitude mus man die Reibungskoeffizienten 


1) Derartige Stérungen treten z. B. bei dem bekannten Couetteschen Ver- 
such auf. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLII. 31 
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auch bestimmen kénnen. In dieser Hinsicht wird diese Aufgabe weiter 
behandelt, woriiber ich bald berichten zu kénnen hoffe. 


Zusammenfassung. 


Die Bewegung einer zihen Fliissigkeit um eine um ihre Achse 
schwingende Kreisscheibe wird nach einer eigentiimlichen Methode gelést, 


die bei groBem |b| = y22 a eine Berechnung jedes Anniherungsgrades 
u 


gestattet, was bei den bisherigen Methoden nicht der Fall ist. 


Sendai und Breslau, Physikalisches Institut, Februar 1927. 


Eine neve Erklarung 
der Aufrechterhaltung der negativen Erdladung. 
Von Wilhelm Anderson in Dorpat 
(Eingegangen am 9. Marz 1927.) 


Es herrscht heutzutage die Meinung, daf man die Energiequelle der Sonne und 
_ der Sterne in der Verwandlung von Materie in Energie zu suchen habe. Der 
Verfasser hat in einem friiheren Artikel die Uberzeugung ausgesprochen, daf nur 
(oder fast nur) die Protonen sich in Energie verwandeln. Die iiberschiissig 
gewordenen Elektronen dagegen verlassen die Sonne in Form von Koronamaterie 
und zerstreuen sich im Weltenraum. Da die sich von der Sonne entfernenden 
Koronamassen negativ geladen sind, so stellen sie einen elektrischen Strom dar, 
_welcher zur Sonne gerichtet ist. Die Stromdichte betragt nahe der Sonnen- 
oberflache etwa 7.10-§ Amp.cm~2. Nun existiert auch in der irdischen Atmo- 
sphaére ein standiger elektrischer Strom, welcher zur Erde gerichtet ist, nur 
betragt seine Dichte bloB etwa 2.10715 Amp.cm-2. Der Verfasser meint nun, 
dafi beide Stréme ahnliche Ursachen haben, daf also der Unterschied kein quali- 
tativer, sondern nur ein quantitativer sei. Man kann namlich annehmen, daf auch 
in den dunklen Himmelskérpern, wie in unserer Erde, die Protonen sich in Energie 
verwandeln, wenn auch dieser Proze{ hier sehr viel langsamer vor sich geht als 
in den heifen Sternen. Sollten im Innern der Erde 7,65.10?! Protonen in der 
Sekunde vernichtet werden, so muf die gleiche Zahl iiberschiissig gewordener 
Elektronen sich zur Erdoberfliche bewegen, wodurch jedes Quadratzentimeter 
Erdoberflaiche etwa 1500 Elektronen pro Sekunde erhalten wird. Dies ist geniigend 
zur Aufrechterhaltung der negativen Erdladung. 


Nach der heutzutage herrschenden Ansicht hat die Erde eine nega- 
tive Oberflachenladung. Freilich, solange wir noch keine genauen Daten 
iiber das Potentialgefille in den Polargebieten haben, kénnten wir an- 
nehmen, daf vielleicht die beobachtete negative Oberflichenladung blo8 
eine Influenzladung sei. Neuerdings hat Theodor Schlomka fir diesen 
Fall eingehende Berechnungen durchgefiihrt; trotzdem bezeichnet er diese 
Hypothese als eine ,zunachst ziemlich unwahrscheinliche Annahme‘ ’). 

Da die Luft kein absoluter Isolator ist, so mu8 die negative Ober- 
flichenladung einen Strom erzeugen, welcher von der Luft zur Erde 
gerichtet ist und etwa 2.10-16 Amp. pro qem betrigt. Wodurch kann 
‘aber ein solcher Strom dauernd unterhalten werden? — Dies ist das 
Grundproblem der Iuftelektrischen Forschung, zu dessen Lisung bereits 
viele Theorien aufgestellt worden sind, von denen jedoch keine einwand- 
frei zu sein scheint. 

Ich schlage eine ganz neue Erklarung vor. 

Es ist eine heutzutage sehr verbreitete Ansicht, daS man die Energie- 
quelle der Sonne und der Sterne in der Verwandlung von Materie in 


1) ZS. f. Geophys. 2, 330, 1926. 
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Energie zu suchen habe. In einem kiirzlich vervffentlichten Artikel habe 
ich die Uberzeugung ausgesprochen, daf ausschlieBlich (oder beinahe aus- 
schlieBlich) die Protonen sich in Energie verwandeln 1); die iiberfliissig 
gewordenen Elektronen dagegen verlassen die Sonne und zerstreuen sich 
im Weltenraum. Damit die ununterbrochene Vernichtung der Protonen 
in allen Sternen nicht zu einem stiindigen Wachsen der negativen Ladung 
des Universums fiihre, mu8 auch ein entgegengesetzter Prozef ange- 
nommen werden: die strahlende Energie ,verdichtet“ sich im Welten- 
raum zu Materie, und zwar ausschlieBlich (oder beinahe ausschlieBlich) 
zu Protonen’). Ich halte die Sonnenkorona fiir nichts anderes als die in 
den Weltenraum fliegenden Elektronen’). 

Bekanntlich verliert die Sonne durch Ausstrahlung etwa 3,8. 10°? Erg 
in der Sekunde. Die Vernichtung eines Protons, dessen Masse wir gleich 
1,661 .10-%4¢ annehmen wollen, erzeugt 1,661 . 10-4. (3. 101°)? 
— 1,4949.10-*Erg. Um den Energieverlust der Sonne zu decken, 
miissen im Innern der Sonne 3,8. 10°9/1,4949.10—*% = etwa 2,54.10% 
Protonen in der Sekunde vernichtet werden. Dadurch wird im Innern 


der Sonne eine gleich groBe Anzahl Elektronen frei, und diese iiber- 
schiissigen Elektronen werden in Form von Koronamassen die Sonne 
verlassen und sich im Weltenraum zerstreuen. Wir miissen also an- 
nehmen, da8 die Koronamassen eine zentrifugale Bewegung haben, und 
da8 dadurch die Sonne etwa 2,54. 10%° Elektronen in der Sekunde ver- 
liert, welche in den Weltenraum fortfliegen. 

Das Vorhandensein einer zentrifugalen Bewegung der Koronamassen 
wurde von J. H. Moore bei der Sonnenfinsternis vom 21. September 
1922 auch tatsichlich konstatiert, und die entsprechenden Geschwindig- 
keiten gemessen*). Aus Moores Messungen lift sich berechnen (freilich 
in ziemlich roher Anniherung), daB die Sonne durch die Zerstreuung der 


INES oe bby sare Le oreo: 

*) H. Ludendorff und J. Woltjer jun. halten die Korona fiir ein elektrisch 
neutrales Gemisch von Elektronen und positiven Atomkernen (bzw. positiven 
Atomionen, deren Eigenfrequenzen weit im Ultraviolett liegen). Eine solehe An- 
nahme fihrt jedoch zu unméglichen Konsequenzen (vgl. ZS. £,Phys. 41, 76 ff., 1927). 
Ebenso unméglich ware es, das kontinuierliche Koronaspektrum durch Rayleighsche 
Lichtzerstreuung in gewohnlichen Gasen zu erkliren (vel. ZS. f. Phys. 83, 282—287, 
1925; 41, 80, 1927). Die Korona als aus ,kosmischem Staube“ bestehend zu be- 
trachten, ist ebenfalls unméglich (vgl. ZS. f. Phys. 28, 299—324, 1924). In den tieferen 
Schichten der Korona miissen dem Elektronengase noch andere Gase beigemischt 
sein, doch spielen letztere eine nur ganz untergeordnete Rolle, wie man dies an 
der geringen Zahl und Stiirke der Emissionslinien erkennen kann (vgl. H. Luden- 
dorff, Sitaungsber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1925, phys.-math. oe) 

3) Publ. Astron. Soc. of the Pacific 85, 335, 1923. 
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Koronamaterie etwa 2,76 . 10°° Klektronen in der Sekunde verlieren mu8 2). 
Dies stimmt recht nahe mit dem oben abgeleiteten theoretischen Werte 
(2,54.10°°) iiberein. Wir kénnen also sagen, daB unsere Theorie eine 
recht gute quantitative Bestatigung gefunden hat. 

Der Verlust von 2,54.10°° Elektronen in der Sekunde bedeutet 
einen Strom von etwa 4,042.10'7 Amp. Da die Sonnenoberfliiche etwa 
6,07. 10° cm? betriagt, so ist die Stromdichte nahe der Sonnenoberfliche 
gleich 4,042. 1017/6,07. 107? — etwa 6,66.10—* Amp.cm—2, oder rund 
7.10~°Amp.cm—?. Dieser Strom ist von auBen zur Sonne gerichtet 
(die Richtung des Stromes wird ja immer entgegen der Bewegungs- 
richtung der negativen Elektrizitét angenommen). 

Wir sehen, daS bei der Sonne und bei der Erde die Richtungen der 
elektrischen Stréme dieselben sind: in beiden Fallen ist ja der Strom von 
auBen gegen die Oberfliche des Himmelskérpers gerichtet. Der Unter- 
schied ist blof ein quantitativer: in der Sonnenatmosphire betragt die 
Stromdichte etwa 7.10—% Amp.cm—*, in der irdischen Atmosphire nur 
etwa 2.10—16 Amp. cm—?. 

Ks taucht die Frage auf, ob nicht die elektrischen Stréme in der Sonnen- 
atmosphire und in der irdischen Atmosphiare gleiche Ursachen haben. 

Bei verschiedenen Sternen ist die Energieerzeugung pro Gramm 
Stellarmaterie sehr verschieden. So wird beim Plaskettstern etwa 
1000 Erg pro Gramm und Sekunde erzeugt, beim Hauptstern des Sirius 
21 Erg und beim Sirius B nur 0,003 Erg’). Da die Vernichtung eines 
Protons 1,4949.10—2Erg erzeugt, so miissen wir annehmen, daf beim 
Plaskettstern etwa 669000 Protonen pro Gramm und Sekunde vernichtet 
werden, beim Hauptstern des Sirius etwa 14000 und beim Sirius B nur 
etwa 2 Protonen. 

Es liegt nun der Gedanke sehr nahe, da$ auch bei den dunklen 
Himmelskérpern, wie bei unserer Erde, dieser ProzeB nicht vollstindig 
aufgehért hat, sondern nur auSerordentlich schwach geworden ist. 

Zur Aufrechterhaltung der negativen Erdladung mu8 jedes Quadrat- 
‘gentimeter Erdoberfliche etwa 1500 Elektronen pro Sekunde erhalten, 
also die ganze Erdoberflache etwa 7,65.10?! Elektronen pro Sekunde. 
Dies wird auch geschehen, wenn im Innern der Erde 7,65. 10?! Protonen 
in der Sekunde vernichtet werden; die tiberschiissig gewordenen Hlek- 
tronen miissen sich bis zur Erdoberflache bewegen. Die Vernichtung 
von 7,65.10%4 Protonen in der Sekunde erzeugt 7,65.10°?.1,4949.107? © 


1) ZS. f. Phys. 41, 70, 1927. 
2) J. H. Jeans, Supplement zu Nature Nr. 2979 (vom 4. Dez. 1926), S. 35. 
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— etwa 1,144.10 Erg.sec—1. Da die Masse der Erde etwa 6. 10°" g 
betragt, so wird 1,144.1019/6.10°7 = etwa 2.10~*Erg pro Gramm 
und Sekunde erzeugt. Dies ist 1,5.10° mal weniger als beim Sirius B. 

Die Erde verliert durch Ausstrahlung etwa 6.101 cal. sec—? *), 
oder etwa 2,5.102°Erg.sec—1. Da aber durch die Vernichtung der 
Protonen nur 1,144.10" Erg.sec—! erzeugt werden, so kann dadurch 
nur 4,6 Proz. des Energieverlustes der Erde gedeckt werden, also 
95,4 Proz. durch andere (wahrscheinlich radioaktive) Prozesse. 

Die im Innern der Erde iiberfliissig gewordenen Elektronen werden 
sich bis zur Erdoberfliiche schnell bewegen und sich dort ansammeln, da 
das Leitungsvermégen der Luft sehr viel geringer ist als dasjenige der 
Erde. Wegen der elektrostatischen Anziehung miissen sich die positiven 
Tonen der Luft zur Erdoberflache senken und die dort angesammelten 
Elektronen neutralisieren. Die in der Luft vorhandenen negativen lonen 
und die freien Elektronen werden sich von der Erdoberflache entfernen. 

Die Sonne dagegen hat keine solche scharfe Grenze des Leitungs- 
vermégens, darum werden dort die iiberschiissigen Elektronen ununter- 
brochen ihren Weg aus dem Sonneninnern in den Weltenraum verfolgen, 
ohne sich an bestimmten Grenzen stark anzusammeln. 

In der Sonnenkorona muf ein so starkes elektrostatisches Feld 
herrschen, da’ ich dort das Zustandekommen einer dem Ramsauereffekt 
analogen Erscheinung fiir wahrscheinlich halte, wodurch das gewaltige 
elektrostatische Feld der Korona gegeniiber langsamen Elektronen 
wirkungslos (oder beinahe wirkungslos) wird®). Die Erde dagegen hat 
ein sehr viel schwicheres elektrostatisches Feld, so daS man hier wohl 
kaum etwas dem Ramsauereffekt Analoges erwarten darf. 

Es ist vielfach die Meinung ausgesprochen worden, daf die Erd- 
oberflache durch einen aus dem Weltenraum kommenden Elektronenstrom 
ihre negative Ladung aufrecht erhilt. Alle Versuche jedoch, diesen 
hypothetischen Strom zu beobachten, sind bis jetzt fruchtlos geblieben. 
Auch der neueste Versuch von W. F. G. Swann hatte keinen Erfolg’). 
Fir uns ist die Erfolglosigkeit dieser Versuche etwas Selbstverstindliches, 
da ja nach unserer Theorie die Erdoberfliche ihre Elektronen gar nicht 
von aufen, sondern aus dem Innern der Erde erhialt. 


Dorpat, 7. Marz 1927. 


1) 0. Hahn, Was lehrt uns die Radioaktivitit iiber die Geschichte der 
Erde?, 8.58. Berlin 1926. 


2) Vgl. ZS. £. Phys. 41, 58—63, 1927. 
3) Journ. Frankl. Inst., 203, 11—33, 1927. 
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Zur Kristallstruktur des Thalliums. 
Von Karl Becker in Berlin-Steglitz. 
(Eingegangen am 16. Marz 1927.) 


Es wird gezeigt, daf Tl nicht hexagonal dichtest gepackt kristallisiert. 


Uber das Thallium liegen drei verschiedene Angaben vor. Nach 
Becker und Ebert?) ist es tetragonal, a = 4,75, ¢ = 5,40 A, n (An- 
_zahl der Atome im Elementarparallelepiped) — 4. Nach G. R. Levi?) 
kristallisiert Tl hexagonal dichtest gepackt, a — 3,47, ¢ = 5,52 A, 
nm = 2. Nach Terpstra*) ist Tl tetragonal, a = 5,2, ¢ = 5,8A, 
nm = 8. Simtliche Angaben sind aus dem Debye-Scherrer-Diagramm 
gewonnen, und es kann somit das Tl als eines der vielen Beispiele der 
letzten Jahre gelten, welche eine Auswertung aus dem Debye-Scherrer- 
Diagramm allein eindeutig nicht zulassen. 

Neuerdings erschien wieder eine Abhandlung von R. G. Levi‘), in 
welcher die von ihm vorgeschlagene hexagonale Symmetrie des Tl mit 
der seinerzeit von Becker und Ebert angegebenen tetragonalen Sym-. 
metrie des Tl verglichen wird, wobei vertrauliche Mitteilungen, welche 
ich auf die Bitte Levis diesem brieflich gemacht hatte, benutzt und 
zum Teil unrichtig wiedergegeben werden. 

Es soll im folgenden nicht weiter diskutiert werden, welches von 
den beiden tetragonalen Elementarparallelepipeden richtig ist®), sondern 
es soll lediglich gezeigt werden, dab Tl nicht hexagonal dichtest gepackt 
kristallisiert, zumal diese Angabe bereits ohne Kritik in der Literatur 
aufgenommen ist®). 

In folgender Tabelle ist die Linienfolge und die Intensitit fiir ein 
aus einer Atomart bestehendes, hexagonal dichtest gepacktes Gitter an- 


1) ZS. f. Phys. 16, 169, 1923. 

EVEN. Gime dy 1 1924, 

3) ZS. f. Krist. 68, 318, 1926. 

4) N. Cim. 8, 297, 1926. 

5) Die Raumgruppe kann aus dem Debye-Scherrer-Diagramm nicht bestimmt 
werden. Unsere friihere Kennzeichnung ,allseitig flachenzentriert* war zu weit- 
gehend, denn bei spiter aufgenommenen Photogrammen mit héheren Belichtungs- 
geiten traten noch schwachere Linien auf, welche gegen die Flachenzentrierung 
sprechen. Doch lassen sich die Atomkoordinaten nach dem bisherigen Material 
nicht eindeutig festlegen. 

6) ZS. f. Krist. 61, 561, 1924 (Ubersetzung der Levischen Originalarbeit). 
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gegeben. 


worden, als auch aus dem Strukturfaktor berechnet. 


Karl Becker, Zur Kristallstruktur des Thalliums. 


Die Intensitiiten sind sowohl experimentell an Os*) gemessen 
In Spalte 3 sind 


die Werte fiir Tl angegeben, wie sie Levi fiir hexagonal dichteste 


Packung anfiihrt. 
Tl nur 5 die Intensitiét haben, 
8 T]-Linien treten iiberhaupt nicht auf, 


Packung haben miiften. 
haben vollkommen falsche Intensitiiten und eine Tl-Linie tritt auf, welche 


bei hexagonaler Struktur die Intensitiit 0 haben miifte. 
hervor, daB die Levische Deutung des Tl falsch ist. 


Man ersieht aus der Tabelle, daf von 21 Linien des 
welche sie bei hexagonal dichtester 


7 Tl-Linien 


Daraus geht 
Auch die in seiner 


neuen Arbeit publizierten Laue-Diagramme zeigen keinerlei hexagonale 


Symmetrie, 


Diagramme eher fiir tetragonal halten. 


sondern Deformationsstrukturen. 


da8 Tl nicht hexagonal dichteste Packung besitzt. 


Man k6nnte 


die lLaue- 


Daraus geht zur Geniige hervor, 


|] 
\| 


Linienfolge in Intensitaten Linienfolge in || Intensitaten 
einem hexa- fiir ein hexas Intensitaten einem hexa- fiir cin hexa- Intensitaten 
gonal dichtest || gonal dichtest | nach Levi gonal dichtest || gonal dichtest | nach Levi 
gepackten pg bei Tl gepackten | gepacktes bei Tl 
pe (hi k QD itter syd ie k1) IL Gitter 
100 s—m 0 104 | m m—st 
002 m m 203 st s 
101 st m 210 s st 0) 
102 m—st m 114 s st m 
110 m—st s 2h2 st 0) 
103 | st st 105 s st st 
200 s 0 204 | st 0 
112 s st s 300 s st 0 
201 m 0) 213 s st s—m 
004 s m—st Hehe) 0 m 
202 m 0 


s = schwach, s—m = schwach bis mittel, m = mittel, 


st = stark, sst = sehr stark. 


m—st = mittel bis stark, 


Berlin-Steglitz, den 15. Marz 1927. 


1) Es ist absichtlich Os als Kérper mit annihernd gleichem Absorptions- 
vermégen wie Tl gewahlt. Os ist hexagonal dichtest gepackt, c/a — 1,59. 


Berichtigung. 
Wie aus dem Zusammenhang hervorgeht, soll es in Bd. 41, S. 858, Zeile 6 von 
unten der Mitteilung von Th. Wereide hei®en: ,von der Richtung der Diago- 
nale tiber“ usw. 
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Zur kinetischen 
Herleitung des Fermischen Verteilungsgesetzes. 
Von L. S. Ornstein und H. A. Kramers in Utrecht. 


(Eingegangen am 16. Marz 1927.) 


Das Fermische Verteilungsgesetz fiir die Energie in einem System, das aus lose 

gekoppelten Teilsystemen besteht, wird auf einen einfachen, durch die Paulische 

Aquivalenzregel nahegelegten Hiufigkeitsansatz fiir elementare Ubergangsprozesse 
zuriickgefihrt. 


$ 1. Die Energiewerte, die ein isotropes, in einem GefiB ein- 
geschlossenes Molekiil annehmen kann, seien mit ¢€,, &,... &,... be- 
zeichnet. Einfachheitshalber werden alle ¢ verschieden angenommen. 
Dann ist nach Fermi?) die Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 in einem aus 
vielen solchen Molekiilen bestehenden Gas ein Molekiil im k-ten Zustand 


angetroffen wird, gleich: 
1 


ee + Pet 1 


y 
eee 


(1) 


Ne == 


Hierbei lassen sich die Konstanten % == — [Ww == Gibbssches thermo- 


1 
dynamisches Potential pro Molekiil®)] und 6 = iT bestimmen aus der 


Anzahl der Molekiile und aus ihrer Gesamtenergie. 

Fermi hat sein Gesetz unter Zugrundelegung wahrscheinlichkeits- 
theoretischer Betrachtungen aus der auf Pauli*) zuriickgehenden Grund- 
annahme abgeleitet, da$ sich im k-ten Zustand kein oder nur ein Molekiil 
befinden kann. Im folgenden wollen wir nun zeigen, wie diese Grund- 
annahme zum selben Verteilungsgesetz fiihren kann, wenn man eine 
reaktionskinetische Betrachtungsweise zugrunde legt. 

§ 2. Es midge ein Molekiil im Zustand fk’ mit einem Molekiil im 
Zustand I wegen gegenseitiger Koppelungskrifte in Wechselwirkung 
treten kénnen und dazu AnlaB geben, daB das eine Molekiil in den 
Zustand ik und das andere in den Zustand /" iibergeht. Die Bedeutung 
einer solchen Wechselwirkung ist, daB irgendwo im GefiS ein Molekiil 


1) E. Fermi, ZS. f. Phys. 36, 902, 1926. Vgl. auch P. A.M. Dirac, Proc. 


Roy. Soc. 112, 670, 1926. 
2) W. Pauli, ZS. f. Phys. 41, 91, 1927. 
3) Derselbe, ebenda 81, 765, 1925. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLII. 39 
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mit der Energie ¢, mit einem anderen der Energie éy zusammensto Bt, 
um zu einem Molekiilpaar mit den Energien é,. und é¢y Anlaf zu geben. 
Dabei muB die Gleichung 

Ex tb ey == Er + ey (2) 
erfiillt sein. Die a-priori-Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 dieser Ubergang 
in der Zeiteinheit stattfinden wird, bezeichnen wir mit a),. Damit der 
Ubergang nun auch wirklich stattfinden kann, miissen wir erstens ver- 
langen, daS es sowohl ein Molekiil im k'- wie eins im I'-Zustand gibt, 
zweitens aber, mit Fermi, da8 weder ein Molekiil im k’-Zustand noch 
eins im 1’-Zustand anwesend ist. Machen wir noch die natiirliche An- 
nahme, da8 die Wahrscheinlichkeit, ein Molekiil in einem bestimmten 
Zustand anzutreffen, unabhangig ist von der Anwesenheit anderer Mole- 
kiile in anderen Zustinden (d. h. %,.%,... = M,-M%y---), SO wird 
daher die mittlere Haufigkeit fiir den ProzeB kl’ kl’ gegeben sein 
durch : 


Aj, = a, My My (L — Myr) (L — mp). (3) 
Ebenso bekommen wir fiir die Hiufigkeit des entgegengesetzten Prozesses: 
Al = al! fips yr (1 ~ iy) (1 — ty). (4) 

Im thermodynamischen Gleichgewichtszustand wollen wir fordern: 
A, == A. (5) 


Postulieren wir weiter, daS die a-priori-Wahrscheinlichkeit fiir entgegen- 
gesetzte Prozesse gleich grof ist, d. h. 


a), == Gi; io 
so folgt aus (3), (4), (5) und (6), wenn wir noch die Abkiirzung 
mi 
al = Mm, (7) 
einfiihren : 
Myr My == Myr Myr . (8) 


Aus dem allgemeinen Zurechtbestehen dieser Gleichung fiir alle kh’, I, 
k'', U, fiir die die Nebenbedingung (2) erfiillt ist, folgt, wenn « und B 
zwei Konstanten bedeuten, als die einzig mégliche verniinftige Verteilung 

pee Pk. (9) 
Hieraus folgt sofort, wegen (7), das Fermische Verteilungsgesetz (1) 4). 


1) Um das Bose-Einsteinsche Gesetz zu bekommen, hitte man in den 
Formeln (3), (4) und (7) die Minuszeichen durch Pluszeichen zu ersetzen. Es 


scheint aber schwierig, die so aus (3) und (4) entstehenden Formeln in an- 
schaulicher Weise zu interpretieren, 


a 


—_— 
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§ 3. Die Annahme a,, = a/’ ist sehr wesentlich, und es liegt die 
- Frage nahe, ob sie sich aus der Quantenmechanik ableiten lift. Wenn 
wir in iiblicher Weise die GréSen a’, als die Quadrate der Absolutwerte 
der Komponenten einer Matrix auffassen, so wiirde (6) sofort zu Recht 
bestehen, wenn diese Matrix vom Hermiteschen Typus wire. In An- 
lehnung an Rechnungen wie die Bornschen tiber StoSvorginge und die 
Diracschen iiber die Einsteinschen B méchte man wohl vermuten, 
daB dies fiir nicht-dissipative Ubergiinge, wie die hier betrachteten, immer 
der Fall ist. Streng bewiesen ist es wohl noch nicht. Aus Uber- 
legungen, wie sie von Heisenberg’) und Jordan”) angestellt worden 
sind, folgt der Satz, daB, wenn ein System, das aus einer Anzahl un- 
gekoppelter Teilchen besteht, mehrerer nicht entarteter Zustiinde gleicher 
Totalenergie fahig ist, die Wahrscheinlichkeiten fiir die Ubergange, die 
zwischen diesen Zustiinden nach schwacher Koppelung auftreten kénnen, 
immer so sind, daf im Gleichgewicht jeder Zustand gleich oft vorkommen 
wird. In unserem Falle vertreten k'l’ und kl’ zwei solche Zustinde 
eines aus zwei Molekiilen bestehenden Systems. Gabe es nicht mehr als 
eben diese zwei Zustiinde, so wiirde (6) sofort aus dem genannten Satze 
folgen. Es ist bei unserem System aber sogar sehr wesentlich, da8 es 
auBerordentlich viele Zustande k,/,, k,l,,.-. k,l»... gibt, fiir die die 
Gesamtenergie dieselbe ist, und in einem solchen Falle besagt der ge- 
nannte Satz nur, da bei Koppelung die Wahrscheinlichkeiten a, fiir die 
Ubergange von k,1, auf k,1, den Relationen 


>i (a — af) = 0 (10) 


geniigen. Wahrend bei klassisch kinetischer Betrachtungsweise die 
Relationen (10) schon fiir das Gleichgewicht der Maxwell-Boltzman- 
schen Verteilung m — e—*—f* geniigen [ihnliche Aussagen finden sich 
wiederholt in der Literatur iiber reaktionskinetische Fragen *)], scheint 
es unbedingt notwendig, wenn man den Ansatz (3) als verniinftig an- 
sehen will, da® die Gleichheit (6) zu Recht besteht, damit die Fermische 
Verteilung in kinetischem Gleichgewicht sein soll. 

§ 4. Die Betrachtungen des § 2 lassen sich unschwer erweitern 
auf den Fall, wo mehrere Arten von Molekiilen miteinander vermischt 
sind. Fiir jede Art findet man eine Fermische Verteilung, deren « ver- 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 40, 501, 1926. 
2) P. Jordan, ebenda ‘40, 661, 1926. 
8) Vel. z. B. R. H. Fowler, Phil. Mag. 47, 264, 1924. 
32* 
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schieden sein kénnen, deren B aber wegen der Wechselwirkung ver- 
schiedenartiger Molektile einander gleich sein miissen. 

Ebenfalls sieht man leicht ein, daB das Resultat von Einsteins 
reaktionskinetischer Theorie des Planckschen Strahlungsgesetzes *) un- 
veraindert bleibt, wenn man die Hiiufigkeit der Emissions- und Ab- 
sorptionsprozesse nach dem Beispiel des Ansatzes (3) modifiziert. In 
der Tat, wihrend die Tatsache des Strahlungsgleichgewichts bei Ein- 
stein etwa in der Form 

it’ (A', + @ Bi) = ii" 9 BY (11) 
geschrieben wurde, miissen wir schreiben, indem der Energieaustausch 
zwischen Strahlung und Materie als eine schwache Koppelung zwischen 
dem Strahlungsfeld und den Energiezustiinden 1, 2, ... hk, ... angesehen 
wird : 

nm (1 —n") (Ai, + @ Bi) = n" (1 —n'/) 0 BY. (12) 
Wahrend bei Einstein die m durch die Boltzmannsche Formel ge- 
geben waren, gilt dasselbe bei uns fiir die Gréfen _” _. Das Resultat 


fiir g ist also in beiden Fallen dasselbe. 


§ 5. Bei niherer Betrachtung zeigt sich, dafi die bei der Rechnung 
in § 2 gemachten Schritte sich modellmaBig nicht so scharf fassen lassen 
wie man es wiinschen kinnte. Die Rechnung verlangt eigentlich, dali 
es sehr viele Ubergiinge gibt, fiir die die Gleichung (2) genau erfiillt ist, 
und weiter, daf die Koppelungsenergie im Mittel klein ist, verglichen 
mit dem Unterschied zwischen zwei aufeinanderfolgenden Energiestufen 
des quantisierten Einzelmolekiils. Diesen zwei Forderungen wird aber 
in einem wirklichen Gase keineswegs Geniige getan, und die Zusammen- 
stofprozesse in einem bestimmten Raumteil werden weitgehend unabhiingig 
sein von den GefaSiwinden, welche die ungestérte Quantisierung be- 
stimmen. Es wire daher vielleicht vorzuziehen, unsere Ableitung zu 
formulieren in etwa folgender Weise, die eine gewisse Ahnlichkeit hat 
mit Betrachtungsweisen, die frither bei der Frage der Gasentartung 
herangezogen worden sind. 

Wir betrachten zuerst rein klassisch den Sto8 zwischen zwei 
gleithen Molekiilen, die aufeinander wirken kénnen, indem sie die Trager 
von radialsymmetrischen Kraftfeldern kleiner Ausdehnung sind. Der 
Mittelpunkt des einen Molekiils soll zu einer gegebenen Zeit in einem 
Volumenelement dV, liegen, wihrend seine Geschwindigkeit in einem 


1) A. Einstein, Phys. ZS. 18, 121, 1917. 
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Volumenelement dG, des Geschwindigkeitsraumes liegen soll. Die 
analogen GréSen beim anderen Molekiil seien zur selben Zeit d Vy 
und dGy. Die Elemente des sechsdimensionalen Phasenraumes, die 
diesen Konfigurationen entsprechen, sind also: 

Zh? = wid Vid Gy und ZyW® = md Vid Gy. (13) 
Hierbei ist m die Masse eines Molekiils und h die Plancksche Kon- 
stante. Die GréfSen Z messen die Ausdehnung im Phasenraum, wenn h?® 
als Einheit gewihlt wird. Nach einer kleinen Zeit rt, innerhalb deren 
der Stof erfolgt sein mége, liegen die Mittelpunkte und die Geschwindig- 
keiten der beiden Molekiile in der Umgebung von Werten, die durch hk” 
und 7” gekennzeichnet sein mégen. . Das gesamte von den zwei Mole- 
kiilen eingenommene Volumen im zwélfdimensionalen Phasenraum wird, 
infolge des Liouvilleschen Satzes, nach dem Sto8 dasselbe sein wie 
vorher, und zwar gleich ZZph*®. Wenn n;, die mittlere Anzahl der 
Molekiile in einer Phasenzelle der Grife h? angibt, so ergibt die klassische 
Mechanik fiir die Haufigkeit der betrachteten StéSe und der ,umgekehr- 
ten“ StéBe die Ausdriicke: 

Nye Ny Ly Zy hé und Nye Myr Zhe Ly he 
Durch die Boltzmannsche Verteilung n, — e—%—?*t ist die Gleichheit 
dieser Hiufigkeiten und damit das statistische Gleichgewicht gesichert. 

Um nun zum Fermischen Gesetz zu gelangen, hat man die An- 
nahme hinzuzufiigen, da ein Sto8 nur dann erfolgen kann, wenn in dem 
Phasengebiet, in das die Molekiile hiniibergestofen werden, noch _,, Platz“ 
frei ist, und da daher die StoSfahigkeit noch mit dem Bruchteil der 
Zellen jenes Phasengebiets, das ,unbesetzt“ ist, multipliziert werden 
soll. Das heibt, die Haufigkeit der StoBe k'l’ > kl" ist noch mit 
(1 — ny) (1 — mr) zu multiplizieren, wahrend zur Hiufigkeit der um- 
gekehrten StéBe noch der Faktor (1 — my) (1 — mr) hinzukommt. 
tleichgewicht ist also jetzt gesichert, wenn 

Myy My (L — Myer) (L— Myr) == Myr My (1 — ry) (1 — mv); (14) 
was eben nur bei der Fermischen Verteilung méglich ist. Die Not- 
_-wendigkeit der Gleichung (14) kénnte man etwa noch mittels der 
~ Methoden des Boltzmannschen H-Theorems niher begriinden. 

Bei der in diesem Paragraphen befolgten Methode ist die Abanderung, 
die in den klassischen Hiaufigkeitsansatz fiir den StoB eingefiihrt wurde, 
natiirlich in hohem Grade formal. Zumal tritt dies zutage, wenn man 
bedenkt, da die Phasenelemente klassisch immer so klein gewahlt werden 
miissen, daB die GréBen Z sehr klein sind, verglichen mit der Hinheit, 


486 U.S. Ornstein und H. A. Kramers, Zur kinetischen Herleitung usw. 


§ 6. Unser Versuch, das Fermische Gesetz kinetisch zu be- 
griinden?), kann voraussichtlich zu einer modelimaSig schirferen Theorie 
ausgebaut werden. Linerseits scheint er uns deshalb interessant, weil 
die bisherige statische Begriindung ja mehr oder weniger stillschweigend 
gewisse Postulate benutzt, die sich auf die Zuordnung von empirischen 
MeBresultaten zu den aus den Rechenregeln der bisherigen Quanten- 
theorie gewonnenen Resultaten beziehen. Die nihere Begriindung dieser 
Postulate kann aber wohl nur herbeigebracht werden, wenn man imstande 
ist, die Einzelprozesse niher nach dem Muster einer kinetischen Theorie 
za verfolgen. Andererseits ist es klar, daf unsere Betrachtungen gar 
keine Andeutung in der Richtung einer ,Erklirung“ der Paulischen 
Aquivalenzregel zu geben vermégen, ebensowenig wie die Betrachtung 
der Ubergangswahrscheinlichkeiten in einem Atom mit mehreren Elek- 
tronen auf Grundlage der verfeinerten quantenmechanischen Inter- 
pretation *) dieser Regel dazu imstande ist. 


1) Anmerkung bei der Korrektur. In einer soeben erschienenen Arbeit 
von Jordan (ZS. f. Phys. 41, 711, 1927) wird gelegentlich der zum Fermischen 
Gesetz fiihrende Hiufigkeitsansatz (3), (4) erwaihnt und dem in der FuBnote auf 
5. 482 erwahnten Ansatz fiir das Bose-Hinsteinsche Gesetz, das von demselben 
Verfasser schon friiher angegeben war (ZS. f. Phys. 38, 649, 1925), an die Seite 
gestellt. Jordan geht jedoch nicht auf die von uns hervorgehobene anschau- 
liche Deutung von (3), (4) ein, und auch die prinzipielle Frage der Gleichheit 
der Faktoren a (§ 2), baw. des quantentheoretischen Analogons des Liouville- 
schen Theorems (§ 5), wird in seiner Arbeit nicht niher beriihrt. 

2) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 88, 411, 1926. 
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(Mitteilung aus dem Laboratorium der Einstein-Stiftung.) 


Weitere Untersuchungen am ersten Li-Funkenspektrum. 
Von Hermann Schiiler in Potsdam. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 1. Marz 1927.) 


Das erste Li-Funkenspektrum wird, wie friiher bereits beschrieben, durch eine 

Glimmentladung in reinem Li-Dampf mit Hilfe der geschlossenen nur mit einem 

Spalt versehenen Hohlkathode erzeugt. Es werden einige Beobachtungen, die beim 

Betrieb solcher Entladungsréhren gemacht worden sind, mitgeteilt. In spektro- 

skopischer Hinsicht sind die Untersuchungen von dem Gesichtspunkt aus durch- 

gefiihrt, die Feinstrukturen mit Spektralapparaten von miéglichst grofer Dispersion 
und Auflésung zu beobachten, soweit die Lichtquelle es gestattet. 


Die vorhegende Untersuchung beschiftigt sich in erster Linie damit, 
die Ortholithiumfunkenlinie 5485 (2s —2>»,) noch einmal mit einem 
Spektralapparat von gréferer Dispersion und Auflésung zu analysieren, 
als es bisher geschehen ist’). Benutzt wurde das grofe Rowlandsche 
Konkavgitter des Astrophysikalischen Observatoriums in Potsdam), mit 
dem Kriimmungsradius von 6 m in der Tiibinger Aufstellung nach Paschen. 
In zweiter Ordnung ist die Dispersion 1,3 A.-E. pro Millimeter und die 
Auflésung ungefihr 150000. Um diese Aufgabe mit Erfolg durchfiihren 
za kénnen, war es zweckmibig, die Leistungsfahigkeit der Lichtquelle *) 
noch zu steigern. Das konnte in der Weise geschehen, daf man das 
Potential der Li-Glimmentladung, in deren negativem Glimmlicht die 
Linie erzeugt wird, méglichst hoch treibt, weil dadurch die Anregung 
der Funkenlinien stairker wird, und daf man weiter die Brenndauer einer 
Li-Fiillung durch entsprechende Ma8nahmen verlingert ‘*). 

Fir gewoéhnlich liegen die Entladungspotentiale beim Li zwischen 
350 und 450 Volt; es ist méglich gewesen, sie in der gleichen An- 
ordnung auf 600 bis 700 Volt zu bringen, wobei 700 noch nicht als die 
Maximalspannung angesprochen werden darf. Beim Na, mit dem nor- 
malen Potential von 300 Volt, war eine Steigerung bis 900 Volt zu be- 


1) H. Schiiler, Ann. d. Phys. 76, 292, 1925, Dispersion 4,9 A.-E./mm, Auf- 
losungsvermigen ungefaéhr 100000. 

2) Es sei hier Herrn Grotrian, der die von ihm aufgestellte Gitterapparatur 
in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung stellte, bestens gedankt; vgl. auch 
H. Gieseler und W. Grotrian, Runge-Heft der Naturwissenschaften 1927. 

3) H. Schiiler, ZS. f. Phys. 36, 323, 1926. vik 

4) Die zur Lisung dieser Aufgabe ndtigen Versuche wurden mit Hilfe eines 
Hilger-Quarzspektrographen, der von der Notgemeinschaft zur Verfiigung gestellt 


ist, unternommen. 
ok 
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obachten; auch hier handelt es sich noch nicht um einen Grenzfall. Die 
Potentialsteigerung wurde dadurch erreicht, da® vor Einleitung der 
eigentlichen Glimmentladung eine sorgfiltigere Entgasung des Metalles 
im Vakuum vorgenommen wurde, als es bisher geschehen war. Mit dem 
um die Kathode herumgelegten elektrischen Ofen wurde unter stiéindigem 
Pumpen das Metall sehr langsam und vorsichtig erwarmt. Hochspannung 
war wihrend dieser Zeit nicht angelegt, weil beim Einsetzen jeder 
Entladung sofort starke Metallzerstaubung stattfindet. Ist man etwa im 
Laufe einer Stunde auf schwacher Rotglut der Kathode angelangt, dann 
stellt man die Pumpe fiir einige Minuten ab. Die auch jetzt noch in der 
Apparatur frei werdenden Gase erhdhen allmahlich den Druck in der 
Rohre, bis die Entladung in der richtigen, Form im Innern der Kathode 
anspringt; nun wird der Hahn zur Pumpe wieder gedtfnet und standig 
weiter gepumpt. Im Falle des Li und Na kann jetzt auch der elektrische 
Ofen abgestellt werden, weil die Zerstiubung im Innern der Kathode 
gentigend Dampfdruck erzeugt. Beim Li betrigt das Potential an der 
Rohre zuerst wenig iiber 300 Volt, die Balmerlinien sind im Spektral- 
apparat noch zu beobachten. Sie werden bald schwacher, gleichzeitig 
steigt das Potential, bis es schlieBlich die oben erwihnten Werte erreicht, 
bei denen kein Wasserstoff mehr mit dem Auge wahrzunehmen ist. 
Trotzdem zeigen die Spektrogramme immer noch spurenweise Wasser- 
stoff. Wenn die Li-Fiillung nahezu aufgebraucht, der Dampfdruck also 
geringer geworden ist, tritt H wieder ganz schwach auf, und das Poten- 
tial fallt auf Werte zwischen 500 und 600 Volt. Das ist das duSere 
Zeichen dafiir, da die Entladung bald ausgeht. Eine Fiillung von 4¢ Li 
brennt bei dieser Vorbehandlung etwa 5 Stunden, wahrend man nach 
schlechter Entgasung bei Potentialen von 300 bis 400 Volt Brenndauern 
von nur 3 Stunden erzielt. Durch diese Manipulation ist also nicht nur 
das Potential erhéht, sondern auch die Brenndauer verlingert worden. 
Als wesentlich ist dabei zu beachten, daS man die eiserne Kathode, die 
schon einmal im Gebrauch war, vor erneuter Fiillung in Salpetersiiure 
taucht, bis die Atzfiguren sichtbar werden. Ein Abschmirgeln der 
Kathode hat nicht die gleiche Wirkung. Es handelt sich dabei wohl um 
eine méglichst intensive Reinigung der Fe-Oberflache von Li. Eisen, das 
Li-Dampf in einer Glimmentladung ausgesetzt war, hat ein etwas weiberes 


Aussehen als gewéhnliches Eisen und eine auffallend geringe Neigung 7 


zur Rostbildung; ja es kann nicht einmal mit Sicherheit gesagt werden, 
ob die Legierung Fe—Li, die sich in der Entladungsréhre an der Ober- 
flache des Fe bildet, itberhaupt rostet. 


i 
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Es smd Aufnahmen der 5485 mit dem Konkavgitter in erster und 
zweiter Ordnung gemacht worden (die dritte Ordnung ist sehr viel licht- 


schwicher), Expositionszeit 10 Stunden. 


resultate zusammengestellt: 


Tabelle l. 


In Tabelle 1 sind die Mef- 


eS 


Liniens _., | Wellenlange 
nummer | Intensitat| 5. rutt (A) Vvac Bemerkungen 
1 0,5 | 5483.55 18 231,31 || Bei stigmatischer Abbildung erscheint 
die Komponente nur im elektrischen 
Felde 
in| 1,5 5483,67 18 230,91 
Saint bed 5483,86, 18 230,26 || 
14 | 0,2 5484,10 18 229,48 || 
ao Se 548463 18 227,72 : : 
| 5 10 | 5484.69 18 227,52 — || Differenz 4» — 0,20 
Bol 6 | 5484.78, 18 227.21 Differenz Sy — 0,31 
7 |) 2 5485,02 18 226,43 
oa 6 5485,17, 18 225,91 
13 || 4? 5485,31 18 225,46 ae Can oe 
9 5 5485,37, | 18225,25 | al eae iss 
10 3 5485,47 TS OPA GS Nee a ee 
11 1 | 5485,65 1822433 
12 0 | 5486,19 18 222.54 Vielleicht zweiter Geist von 2741,29 
vierter Ordnung 
Die Linienbezifferung ist die gleiche wie friiher (l.c.), die neuge- 


fundenen Komponenten sind weiterlaufend beziffert. Die Intensitats- 


rot 


violet 


N= 54860 855 


85,0 
Fig. 1. 


845 840 835 


angaben beruhen nur auf Schiitzung, gemessen wurde gegen Li-Bogen 


2741,29 A.-E. 


In Fig. 1 ist das Liniengebilde schematisch wiedergegeben in der 
Weise, da die Ordinate die Intensitiiten, die Abszisse die Wellenlingen 


darstellen. 


Die Fig. 2 und 3 zeigen die Photometerkurve dieser Liniengruppe 
mit eingetragener Linienbezifferung, aufgenommen mit dem hiesigen selbst- 
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registrierenden Photometer nach Koch, Ubersetzungsverhiltnis 1:20. 
Fig. 2 ist das Photogramm von einer Platte mit zehnstiindiger Belichtung, 
Fig. 3 von einer Platte mit nur dreistiindiger Exposition. In Fig. 8 tritt 
die Komponente 4, weil sie noch nicht tiberbelichtet ist, besser heraus 
als in Fig. 2. Komponente a in Fig. 2 ist ein Geist der Bogenlinie 2741,29. 
Was die Linienzahl anbetrifft, so sind drei neue Komponenten beobachtet 
worden, wovon zwei (Nr. 13 und 14) mit Sicherheit zu 5485 gehdren, 
wahrend Nr. 12 ein Geist von 2741,29 sein kann. Eine vollstandige 
Deutung dieses Liniengebildes liegt zwar zurzeit noch nicht vor, jedoch 
hat Heisenberg in einer Arbeit‘) tiber die Spektra von Atomsystemen 
mit zwei Elektronen einen sehr bedeutungsvollen Anfang gemacht. Nach 
ihm stellt die Grobstruktur der 5485 ein verzerrtes einfaches Triplett 
dar (Fig. 4), die stairkste Linie in der Mitte, die zweite nach laingeren 
Wellen, die dritte und schwichste nach kiirzeren Wellen; das Abstands- 


1— 2 
verhaltnis para soll 2 zu 3 sem. Eine Priifung dieser Angaben laSt 


sich nicht ohne weiteres vornehmen, weil die Gruppierung der Linien 
noch unbekannt ist. Aus der Betrachtung der Spektrogramme heraus 
sei auf einige Punkte aufmerksam gemacht, 

die, das mége von vornherein betont sein, ‘0? violett 

in keinerlei Beziehung zu derrichtigen theore- 

tischen Deutung zu stehen brauchen. Die 

Hauptlinie besteht aus drei Komponenten 

4, 5,6 (siehe Fig. 1) mit den Differenzen 2 3 

Ay = 0,21 und 0,32, diese Differenzen Hi. & 

finden sich in der Liniengruppe 13, 9, 10, Jv = 0,20 und 0,31 
wieder. Bei der Schwierigkeit des Ausmessens mancher Komponenten 
ist die ausgezeichnete Ubereinstimmung der Differenzen durchaus zufallig, 
trotzdem sie aus gemittelten Werten erhalten wurden; denn man muf 
beriicksichtigen, daS diese Komponenten bei etwas diffusem Aussehen 
selbst von dem grofen Konkavgitter zweiter Ordnung nur knapp aul- 
gelést werden. Immerhin fallt dem Betrachter der Platten die Ahn- 
lichkeit der beiden Gruppen auf. Nimmt man nun an, da die, Kompo- 
nenten 4, 5, 6 die Feinstruktur der starksten Triplettlinie, 13, 9, 10 
die der nichsten Triplettlinie sind, so mu die dritte, wenn das Ab- 
standsverhaltnis wirklich 2:3 ist, sehr genau dorthin fallen, wo die 
Komponente 2 liegt. Die Intensitét dieser Komponente ist leider zu 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 39, 499, 1926. 


492 Hermann Schiiler, 


schwach, als dafS man eine etwa vorhandene 4hnliche Feinstruktur 
beobachten kénnte. 
Zu einer etwas erweiterten Gruppierung kommt man, allerdings rein 

formal, wenn man die schematische Zeichnung Fig. 1 betrachtet, 

1. Gruppe 4, 5, 6, 7, 

2. , (8) 18,9700 "44, 

res Ce 
nur Komponente 8 wiirde fiirs erste herausfallen. Man mu aber mit 
der allerdings geringen Méglichkeit rechnen, da in dem Funkenbilde 
Linien enthalten sein kénnen, die zu den bis jetzt noch nicht eingeord- 
neten Li-Linien gehdéren (wahrscheinlich vom Li-Atom mit angeregter 
He-Schale). Wenn sich dagegen die Gesamtintensitit der 1.:2.: 3. Gruppe 
wie 5:3:1 verhalten soll, so miibte Komponente 8 wohl noch zur 
2. Gruppe gehdren, und die Ubereinstimmung der Abstiénde in der 
Gruppe 4, 5, 6 und 13, 9, 10 ware eime zufallige. Betrachtet man 
einmal die schwiichsten Komponenten einer jeden Gruppe, das sind Nr. 11, 
0,63 
0,92 
Mebgenauigkeit wohl dem Wert ?/, gleichzusetzen; auch die Intensitits- 
verteilung kann dem Verhiiltnis 3:5:1 durchaus entsprechen. In bezug 
auf die intensive Gruppe (8), 13, 9, 10 — 4, 5, 6 — 1, 2, 3 ist das 
schwache Triplett 11 — 7 — 14 nach Rot gelagert, die absoluten Ab- 
stinde der beiden Tripletts sind aber nicht gleich, sondern das schwache 
hat eine geringere Aufspaltung. Was nun die Erklarung des ganzen 
Liniengebildes anbetrifft, so ist nach den Voraussetzungen von Heisen- 
berg nur ein einfaches Triplett zu erwarten. Die Annahme eines 
Isotopen-Effektes wiirde, falls man nur die Anderungen der Rydberg- 
konstanten beim Atomgewicht 6 und 7 beriicksichtigt, ein zweites 
schwaches Triplett nach Rot verlagert fordern, das entsprechend dem 
Mischungsverhaltnis der Isotopen (16:1) auch 16mal schwiacher sein 
miiBte und eine Verschiebung von 0,07 A.-E. haben sollte. Bei der 
Gruppe (8), 13, 9, 10 — 4, 5, 6 — 1, 2, 3 gegen: das Triplett 11 — 7 
— 4 ist die Verlagerung nach Rot vorhanden, auch der Intensititsunter- 
schied kénnte dem Verhiltnis 16:1 entsprechen; dagegen ist die Ver- 
schiebung, wie bereits bemerkt, nicht konstant, sondern schwankt zwischen 
Werten, die vier- bis sechsmal gréfer sind als der erwartete von 0,07 A.-E., 
eine Tatsache, die weiter unten noch einmal diskutiert wird. Trotzdem 
ist der Gedanke an einen Isotopeneffekt nicht ganz von der Hand zu 
weisen, weil man bis heute noch nicht weiB, wie sich der Isotopenettekt 


7, 14, so ist das Abstandsverhialtnis 


unter Beriicksichtigung der 
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an Atomspektren aufert, ob er sich wirklich nur aus der Anderung der 
Rydbergkonstanten ergibt. Aber selbst wenn solch eine Méglichkeit 
vorsichtigerweise in Betracht gezogen wird, bleibt doch noch eine weitere 
Aufspaltung des Tripletts 2s — 2p, tibrig. Der Verfasser hat friiher 
bereits (l.c.) an die unmittelbare Wirkung der Kernstruktur gedacht. 
Heisenberg weist in seiner Arbeit (1. c.) nun darauf hin, da8 ein mag- 
netisches Moment des Kernes von der GriSenordnung des Momentes des 
Elektrons bereits einen Effekt von entsprechender GréSenordnung ergeben 
wiirde.. Was die Struktur der Atomkerne anbelangt, so. ist der He-Kern 
aus vier H-Atomen, Li, aus sechs, Li, aus sieben H-Atomen aufgebaut. 
In Analogie zu den Elektronenanordnungen im Atom wird man beim He 
mit emer gewissen Abgeschlossenheit der Kernkonfiguration rechnen 
diirfen, waihrend das bei Li, und besonders bei Li, nicht mehr der Fall 
ist. Vielleicht ist darin der Grund zu suchen, da® selbst unter den 
giinstigen Bedingungen, unter denen Hansen’) die He-Struktur analysiert 
hat, keime Andeutung einer weiteren Aufspaltung als die in ein einfaches 
Triplett gefunden worden ist. 

SchlieBlich mu man bei einem Deutungsversuch des Liniengebildes 
der 5485 noch beriicksichtigen, daB man die gleichzeitige Wirkung des 
Isotopeneffektes und des Effektes der Kernstruktur vor sich hat. Wenn 
das starke Li, durch die Wirkung des Kernes aufer einer Feinaufspaltung 


- noch eine Verlagerung der Triplettlinien erfahrt, die nur von der GréBen- 


ordnung der Feinaufspaltung zu sein braucht, so kénnte man aus. dem 
Bilde der 5485 iiberhaupt nicht den richtigen Wert fiir den Isotopen- 
effekt ermitteln. Der veriinderliche Abstand der Gruppe 4, 5, 6 — (8), 
13, 9, 10 — 1, 2, 3 zu dem Triplett 7 — 11 — 14, wiirde dann darin 
seine Erklirung finden. 
_ AuBer der 5485 sind noch 

4881.3 3p,—4s, 

5038,2 3P—A4S, 

4788,5 3P—A4D, 


auf etwaige Feinstrukturen hin untersucht worden. Benutzt wurde der 


_ groe Prismenapparat des hiesigen Instituts*); er besitzt in der Gegend 
_ 4670 eine Dispersion von 2,74 A.-E. pro Millimeter und ein Auflésungs- 


vermégen von tiber 100000, leistet also in diesem Gebiet bei aus- 


_ gezeichneter Lichtstarke das gleiche wie ein groBes Rowlandsches 


\— 
] 
be 


- 


1) H. Hansen, Nature, Februar 1927. 
2) Beschreibung siehe E, Freundlich, Das Turmteleskop der Hinstein- 
Stiftung. Berlin, Julius Springer, 1927. 
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Konkavgitter in erster Ordnung. Die Versuche haben insofern ein nega- 
tives Resultat ergeben, als bei keiner von den Linien unter diesen Ver- 
haltnissen eine Feinstruktur beobachtet werden konnte; immerhin abt 
das Verhalten der Linien gewisse Aussagen zu. 4881,3 (3p; — 43) 
zeigt einen schwachen Begleiter nach Rot. Er ist wohl als die schwachste 
Triplettlinie von 3 p;— 4s auzusprechen. Seine Entfernung von der Mitte 
der sehr diffusen starken Hauptlinie betrigt etwa 1,4 bis 1,7 Wellenzahl- 
einheiten, das ist ungefihr 1/, bis '/, derjenigen Aufspaltung, die man bei 
23—2>p, findet. Die Feinstruktur bleibt in der sehr diffusen starken 
Komponente verborgen. 

Die Untersuchung von 5038,2 (8 P — 48) und 4788,5 (3 P —4D) 
geschah aus dem Grunde, weil ein Effekt der Kernstruktur sich unter 
Umstanden auch in dem Parlithiumsystem bemerkbar machen sollte. Da 
nun bereits bei 3p; —4s keine Auflésung in Feinstrukturen zu beobachten 
war, so ist das bei 3 P—4S und 3 P —4D noch weniger zu erwarten. 
Verglichen mit 4881,3 sind diese Linien auch viel schmaler, dagegen 
erscheinen sie etwas diffus im Hinblick auf die scharfen Linien des Li- 
Molekiilspektrums, die in unmittelbarer Nahe liegen. Die Méglichkeit 
von Feinstrukturen im Parlithiumsystem ist also trotz des negativen 
Resultates noch nicht ganz von der Hand zu weisen. 

Auf den Aufnahmen mit dem Prismenapparat sind auch Lit 4671,8 
(3d —A4f) und 4678,2 (3D —4F') zu sehen. 4671,8 ist eine einfache 
Linie, wahrend unmittelbar neben 4678,2 (5) eine neue Linie 4678,4 (3 w) 
beobachtet wird. Da ein Zusammenhang zwischen den beiden letzten 
Linien kaum anzunehmen ist, so scheint es sich wm eine weitere Linie 
der neuen bisher noch nicht eingeordneten Li-Linien zu handeln. Die 
von Werner?) als Li-Linie beobachtete 4607,4 A.-E. ist vom Verfasser 
nicht gefunden worden. Es handelt sich wohl um die Sr-Linie 4607,34 AE. 
(1S—2P). 

Fiir die Uberlassung des Hilger-Quarz-Spektrographen, mit dem die 
Vorversuche durchgefiihrt wurden, sei der Notgemeinschaft vielmals 
gedankt. 


1) 8S. Werner, Nature, Juli 1926. 
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Intensitaétsmessungen 
in den Spektren des Casiums und des Kaliums. 
Von A. Filippov in Leningrad. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 1. Marz 1927.) 


- Intensitatsmessungen an den Alkalien in Spektralréhren werden mitgeteilt. Das 


zweite Hauptserienglied des Casiums weist eine starke Abweichung von der Inten- 

sitatsregel von Burger und Dorgelo auf. An der diffusen und Bergmannserie 

des Casiums, sowie an der diffusen und scharfen Serie des Kaliums war keine 
nennenswerte Abweichung von der genannten Regel zu erkennen. 


Die Intensitaétsmessungen an den Alkalien sind bisher in Flammen 
und Bogen ausgefiihrt. Es war von Interesse, dieselben Messungen auch 
in Spektralréhren anzustellen. 

In seiner Arbeit , Uber Glimmentladung und Emission der Alkali- 
metalldiampfe* gebraucht Gehlhoff*) Spektralréhren, welche mit reinem 
Metall und Helium von einigen Millimeter Druck gefiillt sind. 

Bei der Untersuchung des Cisiumleuchtens macht Gehlhoff auf- 
merksam auf die Intensititsiinderung, welche das violette Hauptserienglied 
1 s— 3p bei verschiedenen Drucken des Heliums erleidet und welche er 
durch die Zahl der Zusammenstiéfe der Cs- und He-Molekiile erklirt. 
Bei dem gleichen Cs-Partialdruck ist nach der Angabe von Gehlhoft 
bei hohem He-Druck (135mm) die kurzwellige Linie des Dubletts 
(4555 A) heller, bei kleinen die langwellige (4593 A). 

In der vorliegenden Arbeit wurden Casium und Kalium untersucht. 


_Beim Einschmelzen der Aluminiumelektroden muSte man Bleiglas ver- 


meiden, da dieses durch die Alkalimetalle sehr schnell zerstért wird. Die 


verwendeten Elemente Casium und Kalium wurden nach dem Verfahren 
von Hackspill?) aus den Chloriden und. mittels metallischen Calciums 
durch Erhitzen bis zu ungefahr 500° hergestellt. Das aus dem Reaktions- 
_gemisch abdestillierte Metall wurde nach zweimaliger Destillation in die 
-Rohre eingefiihrt. Die Réhren und das Reaktionsgemisch wurden vor 
der Herstellung des Metalls wihrend vier Stunden unter stetigem Pumpen 
bis 400° erhitzt. 


Helium wurde aus Thorianit durch Erhitzen bis 1000° hergestellt 


und durch gekiithlte KokosnuSkohle gereinigt. Nach der Kinfiihrung des 


-Metalls und des Heliums wurde die Réhre noch einmal bei Stromdurch- 


1) G. Gehlhoff, Verhandl. d. D. Phys. Ges. 18, 183, 1911. 
2) M. Hackspill, Recherches sur les métaux alcalins. Paris 1912. 
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gang erhitzt und mit in fliissiger Luft gekiihlter Kohle gereinigt und 
dann abgeschmolzen. 

Die Réhren wurden mit einem Induktor von Klingelfuss betrieben. 
Die Anordnung fiir die Intensitatsmessungen war der von Dorgelo 
ahnlich +). Die Aufmahmen wurden auf mit Pinaverdol oder Dicyamin 
sensibilisierten Platten von Wratten-Wainright ausgefiihrt. Fiir das 
violette Dublett des Cisiums wurden die Platten Agfa und Wellington 
benutzt. 

Es wurde ein Plangitterspektrograph von Steinheil verwendet. 
Die erhaltenen Schwarzungen wurden mit Hartmannschem Mikrophoto- 
meter ausgemessen. Zur Untersuchung des Casiums wurden zwei Réhren 
hergestellt. Der Druck des Heliums betrug in der einen 1,5 mm, in der 
anderen 110mm. Die Réhrenkapillaren, welche 1,5 mm weit und 8 cm 
lang waren, wurden bei den Aufnahmen stets parallel dem Spalte des 
Spektrographen eingestellt. Die Temperatur des Heizofens, in dem sich 
die Rohren befanden, wurde von Zimmertemperatur bis 200° verandert. 
Bei gréSerer Stromstiirke konnte man die Linien des Casiums auch bei 
Zimmertemperatur erhalten. 

Die Intensitaitsmessungen an beiden Réhren leferten fiir das zweite 
Hauptserienglied des Casiums folgende Werte: 


Tg555 244593 Vou 0,9:1 bis 3:1 fiir das Rohr I, Druck des He 110mm 
und 


J 4555294593 Von 0,7: 1 bis 2,7: 1 fiir das Rohr Il, Druck des He 1,5 mm. 


Wie man hieraus ersieht, ist es méglich, wie bei hohem so auch bei 
niedrigem He-Druck fiir das Intensitiétsverhiltnis kleinere Werte als 1:1 
zu erhalten, d.h. die kurzwellige Linie des Dubletts (4555 A) ist heller als 
die langwellige (4593 A). - Bei okularer Beobachtung mit einem Hand- 
spektroskop habe ich an der Kapillare ein Intensititsverhaltnis gréBer 
als 1:1, an einer weiten Stelle der Réhre dagegen ein Verhiltnis kleiner 
als 1:1 gefunden. 

Da die kleineren Werte des Intensitiitsverhaltnisses im allgemeinen 
bei héheren Temperaturen, d. h. bei gréSeren Dampfdichten beobachtet 
wurden, so lag die Vermutung nahe, daS die Intensitatsschwankungen 
durch Selbstumkehrung verursacht waren. 

Das zweite Hauptserienglied des Casiums wurde daher mit dem 
Stufengitter (380 Platten) von A.Hilger in London untersucht. In 
Fig. 1 sind einige von mir erhaltene Photographien wiedergegeben. 


1) A. Filippov, ZS. f. Phys. 86, 477, 1926. 
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Die Photographie la ist mit der Flamme [Intensitatsverhaltnis 
etwa 3,5:1]1), 1b mit der Réhre I (Intensitatsverhiltnis etwa 2: 1), 
le mit derselben Réhre II bei gréSeren Dampfdichten (Intensitiits- 
verhaltnis etwa 1:1) erhalten. Man sieht deutlich, wie das Intensitiits- 
verhaltnis mit abnehmender Selbstumkehrung wiichst. Das Auftreten 
von Werten, welche kleiner als 1:1 sind, mu8 véllig der Selbstumkehrung 
zugeschrieben werden. Selbst bei den gréSten Werten des Intensitiits- 
verhaltnisses (3:1) in der Réhre war mit dem Stufengitter Selbst- 
umkehrung deutlich wahrzunehmen. Daraus ist zu schlieBen, da in den 


a b c 


—A 4593 


Figs lo 


Spektralréhren das wahre Intensitiétsverhaltnis wie bei kleinen, so auch 
bei groBen He-Drucken von dem nach der Intensititsregel von Burger 
und Dorgelo zu erwartenden Wert 2:1 stark abweicht. 

Ferner wurden Intensitaétsmessungen an der diffusen und an der 
Bergmann-Serie des Casiums ausgefiihrt. Die erhaltenen Resultate sind 
in der Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
i Erwartet 
| rwartete 
Metall yi Serie Intensitatsverhaltnisse Caosernntde 
nach den Regeln von rechaltnisse 


Burger und Dorgelo 


6973 :6983 | 2p,—5d,, | 9:1 8,0 :1 

4 6213: 6218 | 2p,—6d,, 9:1 8,8 :1 
are 6870: 6824 | 3d,,—7f | 15:1 1,45: 1 
| 6473:6432 | 3d,,—9f 15:1 14:1 


In der fiinften Spalte ist das Mittel der beobachteten Einzelwerte 
angegeben. Der Fehler einzelner Beobachtungen betrigt 4 Proz. Bei 
der Bergmannserie ist er infolge eines kontinuierlichen Hintergrundes, 
welcher bei 21/,stiindiger Aufmahmezeit hervortritt, gréBer, etwa 6 Proz. 

Die Réhre mit Kalium war lcm weit und 12cm lang. Der Druck 
des Heliums betrug 6mm. Photographiert wurde das Leuchten in der 


1) Vel. H. Kuhn und H. Jacob, Phys. ZS. 27, 819, 1926; A. Filippov, l.c. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLII. 33 
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Niihe der Kathode, da hier die Nebenserien starker hervortreten als in 


den anderen Teilen der Réhre. 
Die Tabelle 2 gibt die erhaltenen Resultate wieder. 


Tabelle 2. 


Erwartete 

| P : | Intensitatsverhaltnisse 
Metall | 4: Serie nach den Regeln von 

| Burgerund Dorgelo 

| = : 


5360 : 5343 27,59—O0d 
) | 5802:5783 22p,,—48 
5340:5823 | 2p,,—5s 


wow bw wv 
Bee ee 


(| 5832 :5812 | 2p,,.—5d 


Beobachtete 
Intensitats- 
verhaltnisse 


tO 
ou On 
Pe er oF 


ho Nw i) ee 
Stee) 


Ot 


Die einzelnen Werte der Intensititsverhaltnisse unterscheiden sich 


nicht mehr als um 4 Proz. voneinander. 


Ferner wurden Aufnahmen mit verschiedenen Stromstirken gemacht. 


Dies zu untersuchen war von Interesse, um eine mégliche Beeinflussung 


der Intensititsverhaltnisse durch die Stromstiarke nachzupriifen. Eine 


Beeinflussung konnte aber nicht bemerkt werden. 


Zum Schlusse méchte ich Herrn Prof. D. Roschdestwensky fir 


sein stetiges Interesse an dieser Arbeit herzlich danken. 


Leningrad, Optisches Staatsinstitut, Februar 1927. 


499 


Uber die Absorptionsfahigkeit der Sternmaterie. 
Von S. C. Roy in Allahabad (Indien). 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 16. Dezember 1926.) 


Es wird ein Ausdruck fiir den Absorptionskoeffizienten der Strahlung durch 
Materie bei verschiedenen Ionisationszustinden gegeben. Es wird gezeigt, daf 
die Absorptionsfahigkeit der Sternmaterie inmitten eines Sterns am griéften ist 
und nach aufen hin abnimmt. Nach der gegenwirtigen Kenntnis von der Stern- 
absorption wachst das Leuchten sowohl der Zwerg- als auch der Riesensterne mit 
der Abnahme ihrer effektiven Temperaturen. Dieser Schlu8 ist in Ubereinstimmung 
mit der Bedingung des stabilen Gleichgewichts der Sterne, wie sie von Eddington 
abgeleitet ist. 


1. Einleitung. 

In einer vor kurzem erschienenen Arbeit!) habe ich den Versuch 
gemacht, ei Bild von der Wirkung zu entwerfen, die Strahlung von 
hoher Temperatur auf kalte Atome ausiibt im Gegensatz zu den Wirkungen 
zwischen Atomen und Strahlung im Temperaturgleichgewicht. In der 
hier vorliegenden Arbeit soll der Einflu8 besprochen werden, den die dort 
ausgefiihrten Gedankengiinge auf einige Fragen der Astrophysik haben. 

A. 8. Eddington?) und andere haben darauf hingewiesen, daf in 
einem Sterne, wenn man ihn im ganzen betrachtet, Materie und Strahlung 
_ sich nicht in thermodynamischem Gleichgewicht befinden. Hieraus folgt 
jedoch nicht notwendig, daB die Anwendung des Saha-Fowler- 

Milneschen Gesetzes des Jonisationsgleichgewichtes auf einen einzelnen 
Teil eines Sternes, wo die Temperatur der Atome stationar bleibt, falsch 
sein mtisse. Die gesamte strahlende Energie, die zu einer beliebigen Zeit 
in einem beliebigen Teile einer Sternatmosphiare bei einer festen Tem- 
peratur 7’ vorhanden ist, besteht aus Strahlung, die im Gleichgewicht mit 
_ der Temperatur 7’ der Atome ist, und einem iiberlagerten auSeren Strah- 
lungsfeld, das von den heiSeren Gegenden des Sternes stammt. Der Zu- 
stand des ,thermischen Gleichgewichtes“ zwischen Atomen, Ionen, Elek- 
‘tronen und Strahlung, die der Temperatur 7’ entspricht, mége durch die 
beiden entgegengesetzt laufenden Reaktionen (A*e == A‘ + e) aufrecht- 
erhalten werden, deren Einzelmechanismus nach (hy == ® + }mv’?) vor 
sich geht, wo ® die Ionisationsarbeit eines Atoms bedeutet. Die Reaktions- 
geschwindigkeiten der beiden entgegengesetzten ,,thermischen Reaktionen “ 
sind vollstindig durch die Temperatur 7 der Atome in dem betreffenden 


7 


1) S.C. Roy, Proc. Roy. Soc. 112, 599, 1926. 
2) A. S. Eddington, ebenda (A) 111, 424, 1926. 
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Gebiet gegeben. Das nach aufen stromende iuBere Strahlungsfeld hoher 
Temperatur bringt dadurch eine Stérung dieses ,thermischen Gleich- 
gewichtes* hervor, daf es durch ,photoelektrische Ionisation* die Ent- 
stehung ,heiBer Elektronen“ verursacht. Wenn aber’) die Reaktions- 
geschwindigkeit der .,photoelektrischen Lonisation“ sehr langsam, ver- 
glichen mit der Reaktionsgeschwindigkeit der ,thermischen Jonisation“, 
ist, so daB die Konzentrationsinderungen der Atome, Tonen und Elek- 
tronen, die durch die fremde Strahlung entstehen, durch einen ent- 
sprechenden langsamen Rekombinationsvorgang zwischen Ionen und Elek- 
tronen wieder riickgiingig gemacht werden kénnen, so wird das dufere 
Strahlungsfeld keinen Einflu$ auf das thermische Gleichgewicht zwischen 
Atomen, lonen, Elektronen und der der Temperatur 7’ des Gebietes ent- 
sprechenden Strahlung haben. Man mu8 jedoch sorgfaltig beachten, daf 
diese Wiedervereinigung von Ionen und Elektronen nicht die genaue Um- 
kehrung des Vorganges darstellt, durch den die Atome ,,photoelektrisch* 
ionisiert werden. Die vollstandige Umkehrbarkeit des elementaren 
physikalischen Prozesses ]a8t sich statistisch nur in einem System ver-- 
wirklichen, in dem Atome und Strahlung im thermodynamischen 
Gleichgewicht sind. Ein System kalter Atome bei der Temperatur 7’, 
wird zwar Strahlung, die heifer Atomen bei einer Temperatur 7's ent- 
spricht, absorbieren, kann aber nicht wieder Strahlung aussenden, die zur 
Temperatur 7's gehdrt. Kurz gesagt bin ich der Ansicht, dai die Ab- 
sorption auSerer Strahlung hoher Temperatur durch die verhaltnismabig 
kaltere Atmosphare eines Sternes nicht durch Emission dieser Strahlung 
in dem Gebiet kompensiert wird. Die Kompensation mu8 von der Quelle 
kommen, von der diese Strahlung stammt. Die Strahlung hoher Frequenz, 
die von der Mitte des Sternes nach auBen flieBt, fndert sich dabei fort- 
wihrend in ihrer Zusammensetzung; sie wird im Mittel immer langwelliger, 
und dies ist gerade der Grund dafiir, da8 in den Sternen ein Temperatur- 
gradient auftreten kann. Wenn die ,photoelektrische* Absorption der 
Strahlung in irgend einem Gebiet eines Sternes genau durch die » photo- 
elektrische Emission“ ausgeglichen wiirde, so wiirde die Strahlung durch die 
Sternmasse nach aufen ohne eine Anderung flieBen, so daB die Strahlungs- 
temperatur eines Sternes die seines Zentrums sein wiirde. Natiirlich ist 


1) Es lat sich durch die Rechnung zeigen, daf die Geschwindigkeit der 
»thermischen Ionisation* in jedem Gebiet eines Sternes weitaus groBer ist als die 
der ,,photoelektrischen Tonisation*, die der auBeren Strahlung von den heiferen 
Gebieten ihre Entstehung verdankt. Ich hoffe, diesen Punkt in einer besonderen 
Arbeit ausfiihrlicher behandeln zu kénnen. 
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es sinnlos, sich die Materie als undurchlassig fiir Strahlung zu denken, 
mit der sie in thermodynamischem Gleichgewicht steht. Materie kann 
nur fiir einen auSeren Strahlungsfluf undurchlassig sein, den sie absorbiert, 
aber nicht ersetzt. SchlieSt man sich den hier formulierten Ansichten 
an, so folgt, daS die Erzeugnng von Energie durch Atomzerfall sehr 
wesentlich auf die Mitte eines Sternes konzentriert ist. 


2. Stellarer Absorptionskoeffizient. 


Zuniachst sei ein Verzeichnis der wichtigsten in dieser Arbeit be- 
nutzten Bezeichnungen und Naturkonstanten gegeben: 


Masse eines Wasserstoffatoms . S66) O24 ers 

Masse eines Elektrons . . ..... m = 8,995.10-%8 ¢. 
Ladung eines Elektrons . ..... € = 4,774. 1071° elst. Hinh. 
iichtreschwindiekert, . 0. 2 u. = | 6 == 3°..102 emisec. 
Boltzmannsche Konstante. .... k = 1,37.10-16 erg/grad. 
Plancksche Konstante .. . h = 6,55 . 10-*7 erg/sec. 
Atomgewicht — 4A; Molekulargewicht = pl. 

Dichte = o; atomarer Absorptionskoeffizient — a. 
Massenabsorptionskoeffizient — K. 


Helligkeit pro Masseneinheit 
__ fiir jeden Teil eines Sternes innerhalb eines gegebenen Radius. 


Helligkeit pro Masseneinheit fiir den ganzen Stern. 


In meiner eingangs zitierten Arbeit habe ich gezeigt, da8 der vor- 
herrschende optische Absorptionsprozef fiir Frequenzen, die jenseits der 
Grenzirequenz liegen, photoelektrischen Ursprungs ist, und einen Aus- 
druck?) fiir den atomaren Koeffizienten der photoelektrischen Absorption 
fiir Strahlung der Frequenz v, gréBer als v,, in der Form 


8x & y—-Yv, 


= 1 
id 2 Me v" i) 


gegeben, wo » die Zahl der Elektronen in dem optischen Niveau eines 
Elementes bedeutet. 

Dieser Ausdruck scheint der GréSe sowohl wie dem Verlauf nach 
mit den optischen Absorptionsdaten®) iibereinzustimmen, die fiir kleinere 


1) 1. ce. Gleichung (5), S. 27, Teil 10. 
2) Daten von Minorund Hagen und Rubens nach den Landolt-Birnstein- 
schen Tabellen (vgl. auch meine Arbeit,1.c.). In Fig. 1 ist a exponentielle Extinktions- 


koeffizient e ae (3 es tee 

Ar % = 286.1077 mn goa) EM 4) 
gegen die Wellenlingen aufgetragen. Fiir Silber ist 

a, — 5.87.10; 4, = 32504; n = 1 
und fiir Kupfer ; 

_¢ | — 845.102; 4, = 3400A; n = 1. 


Se 


(ain 
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Wellenlingen als die Grenzfrequenz fiir Silber und Kupfer vorliegen (Fig. 1). 
Fiir die anderen Elemente liegen zurzeit fiir die kurzwellige Seite nur 
sehr wenige optische Daten’) vor, 


die aber gute Ubereinstimmung mit 

£0 | | der Formel zeigen. 
| Die Beziehung (1) wird auch 
| unabhingig davon durch einige 
60 Tatsachen bestitigt, die mit der 
‘ i Elektronenemission verschisuseas 
Om Elemente unter der Einwirkung 
S40 4 monochromatischer Strahlung oder 
ae | ,Hohlraumstrahlung* zusammen- 

. hangen. 

al EE Die eS in der bei der Ab- 
a ier gate leitung dieser Formel das Kor- 
respondenzprinzip benutzt wird, 


222% Ho 00 ooo mag unhbefriedigend erscheinen; 
eal aber es zeigt sich, dai das Er- 

gebnis jedenfalls empirisch richtig 

ist”). Man mu8 sich jedoch klarmachen, da dieser Ausdruck nur die photo- 
elektrische Absorption eines Atoms durch seine optischen Elektronen dar- 


stellt — diese Erschemung mu wohl von der Absorption im Réntgen- 


1) Wegen der Spiarlichkeit der optischen Daten steht dem Verfasser nicht 
gentigend Material tiber den KinfluB8 der Valenz auf die photoelektrische Absorption 
gur Verfiigung. Der einzige Fall, der zur Unterstiitzung meiner Ansicht der Er- 
waihnung wert ist, ist der des Hisens: 


oh — 8,46.10%; 2, — 28704; mn = 2. 

Der theoretische Wert des exponentiellen Koeffizienten bei 2 — 2749 A ist 
3,8.10~° cm~?, wihrend der beobachtete Wert 3,67.10-5 cm-! betrigt (Meyer). 
Es steht jedoch zu hoffen, daf ausfiihrlichere und sorgfaltige Untersuchungen iiber 
optische Absorption in Zukunft die Einfiihrung von » in die Formel fiir a, recht- 
fertigen werden. | } 

*) Es mu jedoch darauf hingewiesen werden, da8 die zurzeit iiber die 
photoelektrische Ionisation von Gasen und Dimpfen vorliegenden Versuche iiber 
die Anderung des Ionisationsvermégens mit der Frequenz keine endgiiltige Aussage 
erlauben. Die Versuche von F. Palmer (Nature 77, 582, 1908; Phys. Rev. 82, 
1—22, 1911) tiber die photoelektrische Ionisation von Luft und Sauerstoff und die 
von Williams (Proc. Nat. Acad. Sc. 8, 255—260, 1922) und Lawrence (Phil. 
Mag. 50, 345, 1925) iiber die photoelektrische Ionisation von Kaliumdampf zeigen, 
da die. Ionisation bei der Frequenz » = ») mit Null beginnt und mit abnehmender 
Wellenlinge zunimmt. Die Lawrenceschen Versuche geben keine quantitativen 


ma” 
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gebiet*) unterschieden werden, bei der gleichzeitig Fluoreszenzstrahlung 
ausgesendet wird. Bei den auf den Sternen herrschenden Temperaturen 
haben die Atome ihre duferen Elektronen verloren, so da8 ihre Réntgen- 
niveaus zu optischen werden. Die Formel (1) kann daher benutzt werden, 
wm die auf der photoelektrischen Strahlungsabsorption beruhende Un- 


 durchsichtigkeit einer Sternmasse zu berechnen. Die innere Temperatur 


einer groBen Anzahl Sterne ist von der GréBenordnung 10° Grad abs., 
und wenn diese Sterne nicht aus sehr schweren Elementen zusammen- 
gesetzt sind, werden nur die A-, Z- und M-Niveaus der Atome unionisiert 


bleiben. In den folgenden Rechnungen wird angenommen, da8 ein ioni- 


siertes Atom in den Zustinden K, L, und L, zweiwertig, im Zustand L, 
vierwertig, in den Zustiinden M, und M, wiederum zweiwertig ist usf. 


Zunichst wollen wir uns vorstellen, daB die Sternmasse aus einem 
einzigen hypothetischen Element besteht und sich auf der Temperatur 7’, 
befindet; alle Atome dieses Elements sind bis zu einem bestimmten 
Niveau ionisiert, das » Elektronen enthalt und das [onisationspotential ® 
hat. Der mittlere atomare Absorptionskoeffizient fiir Temperaturstrahlung 
ist fiir ein soleches Element nach der Definition von Eddington 


[a x,dy 
Vion me (2) 


| adv 
0 


hy® dy 
C ehv[k Ts 24) 


(3) 


i —— 


Ergebnisse; aber qualitativ stimmen sie mit meinem Ausdruck fiir «, véllig tberein. 


_ Denn nach ihnen Andert sich das Ionisationsvermégen der Strahlung fiir die Hinheit 


der Intensitat innerhalb des von den Lawrenceschen Versuchen erfaften Frequenz- 
gebietes nach der Beziehung 


vy — Vo 
tt = const os 


_ mit der Frequenz, wie es mein Ausdruck fiir die optische Absorption jenseits der 


Grenzfrequenz verlangt. 

1) Der Verfasser glaubt, daf der Mechanismus der Réntgenstrahlabsorption 
kein einfacher photoelektrischer Vorgang ist. Die Ergebnisse der sorgfaltigen Ver- 
suche von Barkla scheinen zu dem Schlusse zu fiihren, da die Emission eines 
K-Elektrons nicht von der Absorption einer Réntgenstrahlung vom Betrag h», 
sondern (hy +-hv,,) begleitet ist. Kine Theorie der Réntgenstrahlabsorption, aus 
der nicht diese wichtige experimentelle Tatsache folgt, kann kaum als vollstaindig 


betrachtet werden. 
% 
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und 7g die Temperatur der absorbierten Strahlung bedeuten. Schreiben 
hv chew aie! is eM 
bigs 2 Eye eee 


fiir «, in (2) ein, so erhalten wit 


und setzen unseren Ausdruck 


wir nun y = 


y 
\u-wW@ 1) 
8x2 e h 
6 = n Yo __ =, (4) 
3 mcekTs ee ay 
\e@- 
0 
wo 
Sas a —pyo(=% + — 5 
jo Yo) a —1) oa ale at (5) 
Yo 
und 
PAY dec aie : 
kes tte Je . 


Unter stellaren Bedingungen ist y, grof gegen Eins und daher mit sehr 
eater Anniherung 


40 e? h D- 
= ) —PkTy. i) 
i. a mckTs r( r k =) ‘ ; ) 
Nach dem Sahaschen Gesetz der thermischen lonisation gilt 
uy (Qam)2 (kT 4) 12 _ | 
ioe i eo Teg, (8) 


wo Pe der Partialdruck des Elektronengases ist, der praktisch gleich 
dem Gesamtdruck im Innern eines Sternes gesetzt werden kann und daher 


gleich cae T,4 ist. a ist der Bruchteil ionisierter Atome. Ist @g 


Eddingtons Hauptionisationspotential, das « = ? entspricht, so ist 
he S 
e— PqikT, — . 
(2am) k (kT 4) wH ) 


Die Bezeichnungen 7'y und 74 sind benutzt, um anzudeuten, daB die 
absorbierenden Atome sich nicht in thermodynamischem Gleichgewicht 
mit der absorbierten Strahlung befinden. Damit soll nicht gesagt sein, 
dai der Unterschied zwischen den Temperaturen 7's und 74 an irgend 
einer Stelle im Innern des Sternes merklich gro8 sein mu’. Jeder kleine 
Unterschied zwischen 7's und 7'y gentigt, um die absorbierte Strahlung 
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als aufere kenntlich zu machen. Der Unterschied 1) zwischen Tg und T', 
kann jedoch beim Erreichen des Sternrandes deutlich werden. 

Im Innern der Sterne sind 7, und 7’, ziemlich gleich, und wir 
kénnen 7's = T, = T setzen. Wenn man nun die Gleichungen (7) und (9) 
kombiniert, so findet man, daf die hypothetische Sternmasse mit dem 
Eddingtonschen Hauptionisationspotential ®; einen Massenabsorptions- 
koeffizienten besitzt, der gleich 


cK #4 at) e h* Na 1 (: iy Pa 
AH x mc (2am)*l2 2-H? Au (kT) 2 kT 
ae Na 1 Dy 
7791-10" 
7,791 . 108% leone Ee) (10) 


ist. 

Bei den in den Sternen wirklich vorkommenden Temperaturen und 
Drucken werden sich die absorbierenden Atome jedoch in verschiedenen 
Jonisationszustinden und wahrscheinlich auch in verschiedenen Anregungs-| 
zustiinden befinden. E. A. Milne’) hat gezeigt, wie sich diese Tatsachen 
beriicksichtigen lassen. Da sich aber alle Atome auSer einigen wenigen 
im untersten Quantenzustand befinden werden, wird der Fehler nicht gro8 
sein, wenn man die angeregten Zustiinde iiberhaupt vernachlissigt. Von der 
Gesamtzahl der Atome mége sich der Bruchteil x, im Zustand ®, be- 
finden, wo der Index r die Atomniveaus K, L,, L,, L,, M,, M, usw. 
andeuten soll. Der Beitrag der im Niveau r befindlichen Atome zum 
atomaren Absorptionskoeffizienten ist 

2 
a oF eg pp tte (2 + pee trl? (11) 
Die aufeinander folgenden Bruchteile x, und x, 4, sind durch die Ioni- 
sationsformel folgendermafen verkniipft : 


=, a h?, Pe a 6 
. Bane "— —~ Qa) (kT) (12) 
und daher 
40 ht Pe , 
=a 2 —}). 1h) 
ee ma Gamyh aTyE ee te7) oh 


Setzt man in (13) Pe = oak und bildet die Summe der Beitrage der 
e 


1) Wir brauchen nur darauf hinzuweisen, da8, obgleich die Erdatmosphire 
von Strahlung hoher Temperatur durchsetzt wird, die Bestandteile der Luft sehr 
niedrige Temperaturen annehmen konnen. 

2) EH. A. Milne, Monthly Not. 85, 750, 1925. 
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‘Atome in allen [onisationsstadien, so ergibt sich 


= an 40 ht 0 f 
ae , ae a? mc (22m)’l2 uit (k 1)’ 


(14) 


©, 
‘fp a = Np Ly fe (2 + =) 


ist. Fiihrt man den Massenabsorptionskoeffizienten ein, so hat man 


o 40 h* 0 f 
K SS ee SS ee ee - = eaee - 
AH a? me (22m) 2 AwH? (kT )’l2 
pS Bre 19, 9 ain p 
=e etd dae) aH Th (15) 


Zur Berechnung von f mu man die Verteilung der Atome auf die 
verschiedenen Ionisationszustinde kennen. Wie Milne (1. c.) gezeigt hat, 
1laBt sich das leicht mit Hilfe des Eddingtonschen Hauptpotentials Dg 
folgendermafen erreichen: Wir haben 


Sis we eo (Pr —1— S@IRT | 
== @ ; 
Ly — 4 
i i | a ghar — Pq) [KT (16) 
Lp 
kil +2 —_ oer + Pay |kT uSW 
Ly + 4 


Ferner ist 


2) ee (17) 


Wir beginnen mit der Berechnung des Massenabsorptionskoeffizienten 
im Innern der Capella. 


A. Im Zentrum der Capella’), 


ifn 5S eoesine ere T = 9,56.10°; 
kT — 822 Volt; © = 6180 Volt: — 7,808. 


Fiir Eisen (A = 56) mit ng = 2 gibt die Naherungsformel (10) 
Ky, = 3,02. Wir werden spiiter sehen, daB auch die genauere Formel (15) 
K-Werte derselben GréSe fiir verschiedene Elemente liefert. 


1) Kinige ®-Werte sind der Milneschen Arbeit (1. c.) entnommen, andere 
stammen direkt aus der Tabelle von Hartree (Proc. Cambr. Phil. Soc, 22, 474, 1924). 


» 4% 
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I. Eisen?) (A = 56): 


DL, =. BEBO : a 
®,, = seh = 8900; sar = 10,83; 
[ee il Ue a8) x ie 
aia 1880 | 2% == 1945; aoa 9,37: 
@,, == 1780) pees 
®,, — 1540 | @,, — 1660; iT —— 2,02; 
2 
#2) = ca = 0,086; (2 ae ree OP 
ee UL, 


und daraus 
Bie = OCD 5 age = 0.9625 ap == 0,088; 


fre = 2(2.0,008 + 2.0,962 + 2. 0,033) 
+ (2.0,005. 10,83 + 2. 0,962. 2,374 2.0,033.. 2,02) 
Kye — 2,8. 


I. Titan (A = 48): 
®,, = 6550) 


== A Dr 
“ ; Foc Kt O; ~— 7,71. 
pieces ee ee 
A, shh y Dry , 
eign oe 1 gt 1 
In Li 


ees eee OLD): 
0 UL 
eS 04045) ag 0,544; #,, = 0,002; 


fri — 12,84; Ky = 4,8. 


WL Caletmr (AS= 40); 


Ooo == 0820) ea Ox b Sirs 
Ep sere OAS eee OPPs 
@,, = 1140), _ ®,, 
eae ar 

oD == e— 1149 —— 0,316; OE a= piel 2— 490): 
UK Lhe 

me = 02415 oe — 0,758; ay, = 0,001 ; 


Fo pes 001 eta 4,0 


1) Werte von Eddington, Monthly Not. 88, 32, 1922; 84, 104, 1924. 
*) a, bedeutet den Bruchteil vollstandig ionisierter Atome (einfache Kerne), 
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IV. Silber (A = 108): 
®D,; = 6980 | 
@,, = 6770} 


oy == 6875; == 8.36; 


a, = we \ Ly, == 6350; on aoa EE 
@,, = 6200} ; 
D,, = 6000 
D,, = 5700| 5, __ se28; Pine 6a; 
Dy. == 5500 id 
@,, == 2300) . Pu, _ 971. 
— 2230; = 2,71; 

e260 kT 
aK — e— 086 — 0,423; UL — ae 0,23 — 0,794; 
LL TL 

XLLo — g0;66 —— 1,95; 

UL, 


daraus 
we == 0,092; wy, == 0,198}, wp, == C4697 2p 0,241; 
fag = 2(0,002.2-- 0,198-24— 0,469.4 + 0,241.2) 
+ (2.0,092.8,36 + 2.0,198. 7,7 
+ 4.0,469.6,84 + 2.0,241.2,71) = 23,68; 
Te =A, 


Also ist fiir die Elemente, die zur Massenabsorption durch ihr £-, 
L-, Ing-, L,-, M,- usw. -Niveau beitragen, der Wert von K im Zentrum 
der Capella ungeféhr 4,0. 

Wir wollen jetzt die Absorptionsfahigkeit der blofen Kerne’) der 
leichten Elemente wie He, Li, Be, B, C usw. betrachten. Wenn die Elek- 
tronen in den Réntgenniveaus als optische auftreten kinnen, so liegt kein 
Grund vor, warum sich die Kernelektronen nicht ebenso verhalten sollten. 
Wir wollen annehmen, daf fiir He-Kerne n — 2, fir Li n = 3, fiir Be 
n = 4 usf. ist, und da die zur Zerlegung des Kernes in Protonen und 


1) Die Temperaturen im Innersten mancher Sterne (Capella, Sonne usw.) sind 
von der GréSenordnung 10% Grad abs., und man kann durch Anwendung der Sahaschen 
Gleichung fiir die thermische lonisation leicht einsehen, dafi die Elemente bis zur 
Atomnummer 20 bis zum K-Niveau ionisiert sind; und es ist nicht unwahrscheinlich, 
da die Bindungsenergien der Elektronen in den ,blofen Kernen“ dieser leichten 
Elemente unter den Druck- und Temperaturbedingungen im Innern eines Sternes 
viel kleiner sein kénnen, als wir sie bei unseren terrestrischen Atomen gewohnt sind. 
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Elektronen notwendige Arbeit dem Eddingtonschen Hauptpotential ®, 
entspricht. Dann haben wir nach Formel (10) fiir 


I. Helium (n = 2, A = 4): 


2 56 
Ky, = 3,02-—. = : 
H 0 nae 42,28 
Il. Lithium (n = 3, A = 6,94): 
a SiS koe 
Ky; = 3,02 -—.—— = 
Li : x 696 36,8. 
WT Beryllium (» == 4, A = 9,1): 
4 56 
EK == yea tase 
Be 3,02 5) 9,1 KT pe 
Byeroor (a= 6, A= TT): 
5 BS 
Kp = 3,02-—. — 
ie ,0 TI 40,8. 
Vea momenstot.(% == 6, A = Lo)! 
6 56 
y Ses 3 ie ors —s 
Ko 9 > {9 42,28. 
Vi -Stickstoli (n == 7, A = 14): 
#6 
iy == aa a = 42,20, 
A, v1 
‘VIL. Sauerstoft Gri=ehB DA seal 6): 
8 56 
Ko = (= - 
Oo 3, 2 5) 16 42,28 


Also ist der Massenabsorptionskoeffizient, der von den Kernelektronen 
herriihrt, ungefaéhr 40 im Innern der Capella. Dabei stellen wir uns aber 
nicht vor, daf die Bindungsenergie der Kernelektronen fiir alle Elemente 
‘gleich ist; es geniigt fiir unsere Zwecke, wenn die Kerne irgend eines 
dieser Elemente zufallig Elektronen besitzen, die mit dem Eddingtonschen 
Hauptpotential @, gebunden sind, und daf diese den wesentlichen Be- 
standteil der Sternmasse im Innersten der Capella ausmachen 

Es ist interessant, diese oben fiir das Zentrum der Capella angegebenen 
Werte mit denen zu vergleichen, die sich aus der Formel von Eddington 
und Milne fiir die photoelektrische Absorption berechnen. Vernachlissigt 
man den von Milne eingefiihrten ungewissen Kramerschen Faktor, so 
gibt die Kramersche Theorie 

ere AOE 2 gf a 
— gtV¥3caum)'2 A wH? (kT) "2 
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rr @ 
mi i rahe ae 


— 8,88; fm = 6,46; foo = 713 
Kyo = 0,75.8,85 = 2,9; 


= 
| 


26/ 48 


Ty = 0,75 - 6,46 -( ) a ao A | 
ae 


_. /20\2 36 
Kon eb eid at ) aa 


40 
Da die Forme! (18) sich in gleichem Sinne mit der Ordnungszahl andert, 
hilft hier die Annahme von Strahlungsabsorption im Kerne nicht, um 
gréBere K-Werte zu erreichen. 

Wir wollen jetzt dazu ibergehen, ungefihre Werte fiir A in der 
Mitte der Sonne und auch fiir ihre Photosphiare zu schatzen. 


B. Im Innern der Sonne. 


T == -3,3..10% oy BO5h whee a cre eee 


@D 
®, — 11960 Volt; = — 422. 
Die K-Ionisationspotentiale von Zink, Germanium und Gallium legen 
sehr dicht bei ®;. Nehmen wir z. B. Germanium mit mg = 2 und 


A = 72,5, so ergibt die Nahrungsformel (10) Kg,, —= 12,0. Fir Erbium 
und Ytterbium liegt das Z-lonisationspotential dicht bei ®;. Nimmt 
man daher-%,z == 8 und A == 173,5 fir Ytterbium, so ist K, == 0s 
Kénnte man die genauere Formel zur Berechnung benutzen, so wiirden 
die K-Werte etwas gréSer werden, wie sich aus der fiir das Innere der 
Capella ausgefiihrten Rechnung ergibt. Aber hinsichtlich der GréBen- 
ordnung mu8 der Wert von A im Innern der Sonne fiir die schweren 
Elemente nahe bei 20,0 liegen. 

Dagegen ist fiir die Absorption im Kern Ky, = 217,2 und Kg = 217,5, 
und fiir die Kerne anderer Elemente sehr nahe diesem Werte. 


Nach der Formel von Eddington und Milne ist der Wert von 


e078 (). SO; siz,e e = SDOML ke 
Ger =, “3 33 0,1414 . 39 . = "72,5 . 5,22 = $4, 


C. In der Photosphare der Sonne. 


Pes GOOD: Pe == 10-4 Atmt== 107 dyn em>?; 
KX = 0,616 Volt 
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I. Nehmen wir Calcium (A = 40; 6 = 6,08; n = 2) als typischen 
Bestandteil der Photosphiire; wir sehen leicht, daB fast alle Atome dieses 
Elements einmal ionisiert sind. Daher ist 27,56 ein angendhert richtiger 
Wert fiir f und unter Benutzung der Formel 
40 h* Pe ee 
x? me (22m)*l2 AH anya! 
= 9,436. 10te 


1 = 


"9 

wird Ko, = 3,9. 

ievank (Av 60 AOS 9530; #2; Pe == 10? dynem—*): 
i EO O87 S182) = BB: 
Kon — 252 


to 


Der Massenabsorptionskoeffizient fiir die Photosphire der Sonne ist also 
nach unserer Formel von der GréSenordnung 2, wihrend Milnes direkte 
Berechnung') aus seiner Formel den Wert 7,8. 10? fiir eine Photosphare 
aus Calcium unter den gleichen Temperatur- und Druckbedingungen ergab. 


3. Diskussion. 
Zum besseren Vergleich sind in Tabelle 1 die auf den letzten Seiten 
nach der Formel von Eddington und Milne einerseits und der des 
Verfassers andererseits berechneten Massenabsorptionskoeffizienten gegeben. 


Tabelle 1. 
Sterngebiet | Pad NE Roy Astronomisch 
| | 
| 4,0 (Réntgen-Niveaus) 
1. Zentrum der Capella = 3,8 | 42/0 (Kern-Niveau) 47,5 


| 

\ 
d | | 20,0 (Réntgen-Niveaus) || 180 (Schitzung 
pe cetramcder Sonne || 34,0 { 217,0 (Kern-Niveau) von Eddington) 


3. Photosphare der Sonne | 7.8%. 10% | 2:0 — 


Es ist wichtig, den wesentlichen Unterschied zwischen den beiden 


Formeln hervorzuheben: 


2 fr . Se 
a) uK~ T° rh (Eddington und Milne); 


Dee ke 
b) eK 9 Roy) 


1) E. A. Milne, Monthly Not. 85, 773, 1925. 
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Ist nun 9 ~ T°, wie es die Theorie des Strahlungsgleichgewichtes fordert 


so ist 
72 


Z , 
a Ts 
a) wk = fr 
nach der Formel von Eddington und Milne und 


b) uk~ fet th 
nach meiner. 

Fiir die Absorption durch die Elektronen in den Réntgenniveaus fiir die 
Zentren von Sonne und Capella geben die beiden Formeln zufallig sehr 
dicht beieinander liegende Werte. Aber der wahre Unterschied zwischen 
den beiden wird klar, wenn man sie auf die Photosphiren der Sterne an- 
wendet. So ist nach Milne die Photosphire der Sonne mindestens 10? mal 
undurchsichtiger als bei mir. Er hat sogar gezeigt (1. c.), daB die Theorie 
des Strahlungsgleichgewichtes eine noch griéfere Absorption in der Sonnen- 
photosphére verlangt. Es wird mir aber schwer, den Verlauf der Ab- 
sorption durch die Sonnenmaterie, wie ihn die Milneschen Rechnungen 
ergeben, als richtig anzuerkennen: Der Massenabsorptionskoeffizient beginnt 
in der Chromosphire mit dem Werte 0, steigt plétzlich zu dem erstaunlich 
hohen Werte 10* in der Photosphire an, um dann allméhlich bis zu einem 
Werte von etwa 30 im Zentrum der Sonne abzusinken. Er meint, da$ 
die hohe Undurchsichtigkeit der Photosphire ,von der leichten Ablisbar- 
keit der Serienelektronen der Atome* herriihrt. Das Wort ,Undurch- 
sichtigkeit* einer Substanz hat so lange keine bestimmte Bedeutung, als 
nicht die Zusammensetzung der Strahlung angegeben ist, fiir die die Sub- 
stanz undurchsichtig sein soll. Wenn wir von stellarer Absorption sprechen, 
meinen wir die Undurchsichtigkeit fiir eine Strahlung von einer mittleren 
Zusammensetzung, die durch die Temperatur der Strahlung gegeben ist. 
Die ,photoelektrische Undurchlassigkeit« der Sternmasse ist nicht durch 
die ,leichte Ablésbarkeit der Serienelektronen “ bestimmt, sondern durch 
das Verhiltnis der ,Ablésbarkeit der Elektronen* zur Temperatur oder 
mittleren Zusammensetzung der Strahlung. Die Berechtigung meines 
Einwandes ergibt sich auch daraus, da’, wiihrend die beiden Formeln fiir 
das Innere der Sonne vergleichbare K-Werte ergeben, sich die Werte fiir 
die Photosphire wie 1 zu 4000 verhalten. Dies liegt nicht an der 
leichten , Ablésbarkeit der Serienelektronen“, sondern an dem wesentlichen 
Unterschied der Formeln beziiglich der Anderung des Massenabsorptions- 
koeffizienten mit der Temperatur. Man ist berechtigt, zu erwarten, daB 
eine Saiule aus Calciumdampf bei einem Druck von 10-4 Atm. fiir ultra- 
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violettes Licht oder weiche Réntgenstrahlen bei einer Temperatur von 
6000° abs. undurchsichtiger ist als bei einer tiefen Temperatur. Die 
Frage ist, ob die Undurchsichtigkeit so gro8 werden kann, wie Milne 
sie annimmt. Die Antwort auf diese Frage lieBe sich wahrscheinlich 
durch einen Laboratoriumsversuch erbringen. Eine Séule aus Caesium- 
dampf bei einem Druck von 10-4 Atm. und etwa 2500° abs. wiirde eine 
gute Anniherung an die von Milne vorausgesetzten photosphirischen 
Bedingungen darstellen. MiSt man die Absorption der Strahlung eines 
Kohlebogens durch Caesium unter diesen Bedingungen, so kénnte man 
zwischen den verschiedenen in letzter Zeit aufgestellten Theorien der Astro- 
physik entscheiden. 

Auf Grund seiner Theorie des Strahlungsgleichgewichtes hat Edding- 

ton fir das Zentrum von Capella fiir das Produkt y K den Wert 118,6 
aus den astronomischen Bestimmungen der Masse, der Helligkeit und der 
Strahlungstemperatur des Sternes berechnet, und wenn er fiir 7 den Wert 
2,5 wiahlt, so findet er das ,astronomische* Koayoyu, == 47,5. Eddington 
(1. ec.) hat eine Anzahl physikalischer Theorien der Absorption diskutiert 
und findet, da8 alle, bis auf seine Theorie des , Kernfanges“, viel kleinere 
Werte fiir Ag,p., lefern als die astronomische Schatzung. Milne (l.c.) 
hat jedoch gezeigt, daB die Theorie des ,Kernfanges“ A-Werte liefert 
die drei- bis achtmal gréfer sind als 47,5. Milne und Eddington 
sind sich darin einig, daS die photoelektrische Absorption in den Sternen 
die vorherrschende ist. Meine Formel hat den Vorzug vor der von 
Eddington und Milne, daf sie sich mit dem reziproken Atomgewicht 
andert. Sie ist daher imstande, einen Wert fiir Koa. zu liefern, 
der nahe bei 47,5 liegt, wenn man zugesteht, dab die Kern- 

elektronen der leichteren Elemente wie He (A = 4), C 
: (A = 12) usw. als optische Elektronen fungieren kénnen. 
Wenn die Elektronen aus den Réntgenniveaus als optische auftreten 
kénnen, so liegt kein Grund vor, warum die Elektronen der bloBen Kerne 
es nicht tun sollten. 

} Lassen wir aber diese Méglichkeit beiseite und wenden uns der 
anderen Seite der Frage zu, ob namlich die willkiirliche Wahl des Wertes 
2,5 fiir » fiir den Unterschied zwischen den physikalischen Theorien und 
der ,astronomischen* Berechnung verantwortlich gemacht werden kann. 
Eddington glaubt, daB ein griferer y-Wert bedingen wiirde, daf die 
Energieerzeugung aus dem Atominnern sehr stark auf den innersten Teil 
der Sterne konzentriert wire. Halt man die im einleitenden Teile gegebene 
Ansicht fiir zulassig, so sollte man nach ihr diese Konzentration der 
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Energieerzeugung (sei es nun radioaktiver Zerfall oder Verwandlung von 
Materie in Strahlung) auf die inneren Gebiete eines Sternes erwarten. 
Ob diese Konzentration einen y-Wert fiir das Zentrum des Sternes von 
der GréBe 20 bis 25 mit sich bringt, 148t sich nur entscheiden, wenn die 
schwierige Frage nach der Energieerzeugung aus dem Atominnern in den 


Sternen gelést sein wird. 


be n an der auSeren Grenze des Sternes gleich Eins ist und im Innern 
hdhere Werte annimmt, folgt nach meiner Formel, dai das Produkt 4 K 
fiir einen beliebig gegebenen Stern nicht konstant sein kann, sondern in 
der Mitte viel griéBer als am Rande ist. Aber die berechneten A-Werte 
fiir die Zentren der Capella und der Sonne scheinen daraut hinzuweisen, 
da8 74K an homologen Punkten verschiedener Sterne gleich ist. 


H.N. Russell’) hat durch Analyse der Eddingtonschen Gleichungen 
fiir das mechanische und Strahlungsgleichgewicht gezeigt, dai das Gleich- 
gewicht sowohl in Sternen groBer wie auch in solchen kleiner Masse 
polytrop ist, und da8 sie sich homolog verhalten. Er setzt 

Uu 0) T3 $n 
(wo 1, m, und w Konstante sind) und erhalt die folgenden Beziehungen 


zwischen der Masse M, der Helligkeit Z und der effektiven Temperatur 
Te der Sterne: 


d3t+n—2y 4n—12y 
ie b= (-—— o IV ( 
2 ee ae wag) ls Te+ const 


fiir Sterne groBer Masse und 


_ j26+n)—2v8+m, 
eee |2Q+n)—3¥(8+n) eoee 
4n—12H(n+ 8) 
(2 + n)— 3H(n + 8) 


fiir Sterne kleiner Masse. 


| lg Te + const 


Nach J. H. Jeans”) liegt y zwischen 0,01 und 0,04, und es gilt 
nach unserer Formel 


ae a fay 
wu Tle 


1 . Russell, Monthly Not. 85, 935, 1925. 


y HN 
) J. H. Jeans, Monthly Not. 85, 399, 1925. 


to 
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und da fry sich nur unmerklich mit der Temperatur andert, folgt, daB 
% = —j ist. Also gilt: 
OlgL - 4n—12y 
Boles 24 n= 3 yy 
Ole L 4n—12(n+8)v 
Olgfe™” 2+tn—38(n+4+8)y 


Nun hat Eddington’) gezeigt, daB ein Stern konstanter Masse dann und 


<0 fiir Sterne groSer Masse, 


<< 0 fiir Sterne kleiner Masse. 


nur dann seinen Radius’ automatisch und stabil so verindern kann, da8 


: 5 tal OL 
seine Helligkeit jeden vorgegebenen Wert annehmen kann, wenn aT 


hegativ ist. Das Gleichgewicht in den Sternen, Riesen sowohl wie 
Zwergen, ist daher nicht nur polytrop, sendern nach den Eddingtonschen 
Gleichungen des mechanischen und Strahlungsgleichgewichtes auch stabil. 


4. Zusammenfassung. 
1. Fiir den stellaren Massenabsorptionskoeffizienten wird ein Aus- 


druck der Form aa 40 @ nt 3 re 


~~ a me Qum)2 Aw H? (kT) 


gegeben. 

2. Diese Formel liefert Werte der Massenabsorption, die mit den 
nach der Formel von Eddington und Milne fir die Zentren der Sonne 
‘und der Capella berechneten vergleichbar sind, dagegen die Photosphiire 
der Sonne 4000 mal durchsichtiger machen als diese. 

3. Sie kann fiir das Zentrum der Capella einen Wert fiir K liefern, 
der dem von Eddington berechneten astronomischen Wert 47,5 nahe 
liegt, wenn man annimmt, da die Kernelektronen der leichten Elemente 
wie He, Li, Be, B, C usw. als optische Elektronen auftreten kénnen, wenn 
die #uBeren Elektronen alle entfernt sind. 

4. Nach dieser Formel wichst das Produkt 4 A bei Anniherung an 
das Zentrum eines gegebenen Sternes, ist aber wahrscheinlich fiir homologe 
-Punkte verschiedener Sterne konstant. 

8. Das Gleichgewicht ist sowohl in Riesen- wie in Zwergsternen stabil. 

Zum Schlu8 méchte ich meinem Gefiihl der Dankbarkeit gegen Herrn 
Professor O. W. Richardson Ausdruck verleihen wegen seines dauernden 
Interesses an den Fortschritten dieser Arbeit und der mir von ihm zuteil 
gewordenen Ermutigung in ihrem Verlauf. Gleichzeitig danke ich Herrn 
Dr. J. H. Jeans fiir die Freundlichkeit, mit der er das Manuskript durch- 
gesehen hat. 


1) A. 8. Eddington, Monthly Not. 85, 405, 1925. 
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Elektronengeschwindigkeiten beim Comptoneffekt. 
Von P. Lukirsky in Leningrad. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 21. Februar 1927.) 


In der yorliegenden Untersuchung wurde experimentell die Geschwindigkeit der 
Comptonelektronen bei Bestrahlung von Graphit mit nahezu monochromatischen 
Rontgenstrahlen im Spektralbereich von 3 bis 6 A bestimmt. Die Anzahl und 
die Geschwindigkeiten der Comptonelektronen wurden in drei verschiedenen 
Richtungen, welche die Winkel 0°, 15° und 40° mit dem einfallenden Strahl 
bilden, untersucht. Die Asymmetrie des Comptoneffekts (die Richtung der Elek- 
tronen bildet mit der Richtung des einfallenden Strahles einen Winkel yon 
héchstens 90°) erlaubt es, die Comptonelektronen von den Photoelektronen ge- 
trennt zu beobachten und deren Geschwindigkeiten zu messen. Die Abhangigkeit 
der Elektronengeschwindigkeit von der Wellenliinge der einfallenden Strahlung und 
von der Richtung der ausgelésten Elektronen ist die namliche, wie es die Debye- 
Comptonsche Theorie verlangt. Die beobachteten Geschwindigkeiten stimmen 
zahlenmafig gut’ mit den berechneten iiberein, wenn man die Kontaktarbeiten, 
welche die Elektronen zu leisten haben, beriicksichtigt. Dies zeigt, daf in solechem 
Falle die freien oder nahezu freien Elektronen, welche die Leitfahigkeit des 
Graphits bedingen, den Comptoneffekt hervorbringen. Die Anzahl der Compton- 
elektronen betragt unter diesen Versuchsbedingungen rund 10 Proz. der der 
Photoelektronen. 


Beim Auftreffen der Lichtquanten auf die Elektronen eines beliebigen 
Kérpers werden folgende Erscheinungen beobachtet. Wenn die Elektronen 
gebunden sind, so wird die gesamte Energie des Lichtquants absor- 
biert; auf Kosten dieser Energie wird das Elektron entweder auf eine 
héhere Energiestufe gehoben (monochromatische Absorption der optischen 
Wellenlingen), oder, wenn die Energie des Lichtquants dazu ausreicht, 
vollstindig dem Atom entrissen. Die Geschwindigkeit, mit welcher das 
Elektron das Atom verlaSt, ist durch die Energie des Lichtquants und 
die Arbeit, welche das Elektron dabei zu leisten hat, bedingt. Diese 
letzte Erscheinung, allgemein als photoelektrischer Effekt bekannt, wird 
von einer kontinuierlichen Absorption begleitet und wird, wie im Réntgen-, 
so auch im optischen Spektralgebiet beobachtet. Zu dieser Klasse der 
Erscheinungen gehért auch der gewohnliche Photoeffekt, bei welchem 
auf Kosten der gesamten Energie des Lichtquants diejenigen offenbar 
sehr schwach gebundenen Elektronen der Metalle, welche deren Leit- 
fahigkeit bedingen, dem Metall entrissen werden. Die Wahrscheinlich- 
keit solcher, von voller Absorption des Lichtquants begleiteter Prozesse 
wird um so geringer, je gréBer die Energie des auftreffenden Lichtquants 
im Vergleich mit der Ablésearbeit des Elektrons vom Atom ist. Eine 
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solche Anderung der Wahrscheinlichkeit ist z. B. aus der Abnahme der 
kontinuierlichen Absorption mit der Frequenz der Strahlung zu ersehen. 

Ist dagegen die Energie des Lichtquants sehr gro8 gegeniiber der 
Bindung des Elektrons, so daf letzteres als frei betrachtet werden darf, 
so tritt der Comptoneifekt in Erscheinung: nicht die gesamte 
Energie des Lichtquants wird auf das Elektron tibertragen; ein grofer 
Teil der Energie tritt in Gestalt eines zerstreuten 


: w ne 
Quants auf. Die Frequenz der zerstreuten Strah- 9 
lung ist kleiner, als die der auffallenden. Die PS f) Eg 
Energie des Elektrons ist gleich der Differenz ~~ 
Fig. 1. 


der Energie des auftreffenden und der des zer- 
streuten Lichtquants. Die Wahrscheinlichkeit eines solchen Prozesses 
wachst, im Gegensatz zum Photoeffekt, bei VergréSerung der Energie 
des Lichtquants. 

Bei Anwendung der Satze der Erhaltung der Energie und der Er- 
haltung der Bewegungsgréfe auf diese Erscheinung haben Debye und 
Compton folgende Ausdriicke fiir die Energie des zerstreuten Quants hv 
und die Energie des Elektrons Hz gewonnen (siehe Fig. 1): 


hv, 


hy — “gets ke ; (1) 
— og 5 
2, 
hy, — sin? 
x 
1+ — sin’ > 


Hier wird vorausgesetzt, daB das Elektron frei ist. hv, bedeutet 
die Energie des auffallenden Lichtquants, @ den Winkel zwischen der 
Richtung des zerstreuten Quants und der des auffallenden; x hat folgende 


Bedeutung: 


wo m Elektronenmasse, ¢ Lichtgeschwindigkeit bedeuten. 

Entsprechend der Abhingigkeit der Energie hy von @ sind auch 
die Energie Hz; und Richtung g des Elektrons von ( abhingig. Fiir 
den Winkel g, welcher die Richtung des Elektrons bestimmt, gilt 

x 1 
SS 2 ee 2 3 


x 7] 
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Die Gesamtzah] der in einer bestimmten Richtung # zerstreuten 
Quanten wird durch die Wahrscheinlichkeit der Zerstreuung in dieser 
Richtung bestimmt und kann ohne spezielle Annahmen nicht berechnet 
werden. 

Der Untersuchung der beiden Seiten des Comptoneffekts, der Zer- 
streuung von Quanten hy mit geringerer Frequenz, als der der eln- _ 
fallenden Quanten, und deren Abhingigkeit von der Streurichtung i] 
einerseits und der Auslésung von Elektronen mit einer gleichfalls 
von der Richtung g abhingigen Energie Ez andererseits, ist eine Reihe 
von Arbeiten gewidmet. 

A. Compton’), W. Duane*), M. de Broglie*) und H. Kall- 
mann und H. Mark‘) haben die Zerstreuung von monochromatischen 
Réntgenstrahlen (grofe Quanten) an Paraffin, Graphit und anderen 
Stoffen, welche aus leichten Atomen (d. h. Atomen mit sehr schwach ge- 
bundenen Elektronen) zusammengesetzt sind, beobachtet. Sie haben zwei 
Linien, die eine von der Frequenz der einfallenden Strahlung, als andere 
die zu gréferen Wellenlingen hin verschobene Linie gefunden und ge- 
zeigt, daB die Wellenlinge der verschobenen Linie von der Streurichtung 4 
abhingt. Die GréSe der Frequenzinderung und deren Abhingigkeit 
von haben die Formel (1) glinzend bestitigt. Das Vorhandensein 
einer unverschobenen Linie war zu erwarten, da wir aus der Erfahrung 
wissen, dafi auBer zwei besprochenen Einwirkungen der Lichtenergie auf 
die Kérper es eine sogenannte ,klassische“ Zerstreuung der Lichtenergie 
mit Erhaltung der Frequenz und Uberlagerung der Schwingungsphase, 
wie in dem Gebiete der optischen (Dispersion, Reflexion usw.), so auch 
im Gebiete der Réntgenstrahlen (Interferenz an Kristallen, Brechung der 
Réntgenstrahlen usf.) gibt. 

Bei der Betrachtung der Frage nach den Elektronen, die beim 
Comptoneffekt losgelést werden, mu zunichst auf die Asymmetrie dieser 
Erscheinung hingewiesen werden. In der Tat: aus (1), (2) und (3) ist 
leicht zu ersehen, da8 sowohl die Lichtquanten hy in allen Richtungen 
zerstreut werden und die Elektronen immer eine Beschleunigung nach 
vorn erfahren (p andert sich nur von 0 bis 90°). Wird ein Korper mit 
Rontgenstrahlen bestrahlt, so werden wir es im allgemeinen mit zwei 
Arten von Elektronen zu tun haben. Das sind erstens Photoelektronen, 


1) A. Compton, Phys. Rev. 1921—1925. 

2) W. Duane, Proc. Nat. Acad. Amer. 1923—1925. 

3) M. de Broglie, C. R. 179, 11, 1924. 

4) H. Kallmann und H. Mark, Naturw. 18, 297, 1925. 


Elektronengeschwindigkeiten beim Comptoneffekt. 519 


welche, wie die Wilsonschen Photographien zeigen, wie nach vorn, so 
auch zuriick, hauptsaichlich senkrecht zur Strahlrichtung hinausfliegen, 
und zweitens die ,RiickstoBelektronen* des Comptoneffekts, welche 
nur nach vorn fliegen (0 bis 90°). Eine Reihe von Untersuchungen hat 
gezeigt, da8 die Gesamtzahl der nach vorn fliegenden Elektronen gréBer 
ist. Vor nicht langer Zeit wurde dies von Wilson bestatigt, welcher 
bei Bestrahlung mit monochromatischen Réntgenstrahlen in seiner be- 
kannten Anordnung aufer langen Bahnen (Photoelektronen) auch sehr 
kurze Bahnen aufgefunden hat. Letztere haben stets die Anfangsrichtung 
nach vorn (@ zwischen 0 und 90°) und sind durch die Comptonelektronen 
bedingt. A. Compton’) hat die Elektronenbahnen, nach der Wilson- 
schen Methode bei Bestrahlung mit Réntgenstrahlen verschiedener Harte 
zwischen 21 und 100 kV eingehend untersucht. Die aus der Linge 
der Bahnen nach der Whiddingtonschen Formel berechneten Ge- 
schwindigkeiten der RiickstoBelektronen stimmen sehr gut mit den von 
der Theorie des Comptoneffekts gemaf Gleichung (2) und (3) verlangten 
Geschwindigkeiten iiberein. Comptonelektronen, welche bei Bestrahlung 
mit y-Strahlen des Radiums auftreten, hat nach der Wilsonschen Me- 
thode D. W. Skobeltzyn’”) beobachtet. Der Vorteil der Bestrahlung 
mit y-Strahlen gegentiber der Bestrahlung mit Réntgenstrahlen besteht 
darin, daB die RiickstoSelektronen im ersten Falle gréBere Geschwindig- 
keiten erhalten und die Bahnen weniger von einer Geraden abweichen. 
Die Geschwindigkeiten der Elektronen wurden durch Ablenkung im 
Magnetfeld gemessen und entsprechen zweifellos denjenigen der Compton- 
elektronen fiir den Bereich der Wellenlingen, zu welchem die y-Strahlen 
des Radiums B und C gehdren. 

Indessen war es von Interesse, eine genauere Messung der Ge- 
_schwindigkeiten der Comptonelektronen als Funktion der Richtung aus- 
zufiihren. Fir solche Messungen mute eine geeignete Methode und ein 
geeigneter Wellenlangenbereich gewihlt werden. In der vorliegenden 
“Untersuchung wurden die Messungen nach der Methode des entgegen- 
-gerichteten elektrischen Feldes ausgefiihrt, einer Methode, welche bei 
geringen Intensitaten viel einfacher ist, als die der Ablenkung im Magnet- 
felde. Es wurde mit weichen Réntgenstrahlen zwischen 6 und 3 A 
bestrahlt. Eine solche Wahl wurde aus folgenden Griinden getroffen. 
Die Energie der Comptonelektronen hingt von der Wellenlainge der 
auffallenden Strahlung stark ab und ist bei solchen Wellenlingen von 


1) A. Compton, Phys. Rev. 25, 306, 1925. 
2) D. Skobeltzyn, Nature 118, 553, Oktober 1926. 
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der GriBenordnung einiger zehntel Volt. Dies erleichtert die Beob- 
achtungen sehr; bei grofen Geschwindigkeiten tritt demgegeniiber bei der 
Methode des verzigernden elektrischen Feldes eine Reihe experimenteller 
Schwierigkeiten auf. Die Geschwindigkeiten der Photoelektronen, welche 
von den betrachteten Rontgenstrahlen dem Kérper entrissen werden, 
haben aber die GréSenordnung einiger tausend Volt. Auf diese Weise 
kénnen bei der Messung der Geschwindigkeiten die Comptonelektronen 
leicht von den Photoelektronen getrennt werden. 

AuBerdem war die Wahl der Wellenlangen auch dadurch bedingt, 
daS die Rontgenrdhre in diesem Falle von einer Akkumulatorenbatterie. 
gespeist werden konnte. Das Réhrenregime war auf solche Weise sehr 
bestindig, was fiir die Messungen der Zahl der entrissenen Elektronen 
mit dem Elektrometer von groBer Wichtigkeit ist. Andererseits sind 
weiche Réntgenstrahlen zur Untersuchung des Comptoneffektes a priori 
ungiinstig. Die Versuche von A. Compton haben namlich gezeigt, dab 
das Verhaltnis der Zahl der Riickstofelektronen zur Zahl der Photo- 
elektronen bei VergréSerung der Wellenlinge der benutzten Réntgen- 
strahlen schnell sinkt. So ist dieses Verhiiltnis bei 0,1 A gleich 72 und 
bei 0,7 A nur noch 0,1. Daher war zu erwarten, da bei gréBeren 
Wellenlangen hauptsichlich Photoelektronen auftreten werden, die Zahl 
der Comptonelektronen aber sehr klein sein wird. Doch hat A. Compton 
seine Versuche mit der Wilsonschen Kammer an Luft ausgefiihrt, d.h. 
den Comptoneffekt nur an gebundenen Elektronen der Atome des Stick- 
stoffs, Sauerstoffs usw. beobachtet. (Solange die Energie des auffallenden 
Quants um ein Vielfaches die Bindung der Elektronen mit den Atomen 
tiberstieg, waren hauptsichlich Comptonelektronen zu beobachten.) In 
der vorliegenden Arbeit wurden die Versuche an Graphit ausgefiihrt, 
bei welchem auSer den schwach gebundenen Z-Elektronen des Kohlen- 
stofis noch die nahezu freien Elektronen, welche die Leitfahigkeit des 
Graphits bedingen, zu erwarten waren. Man durfte hoffen, da8-in diesem 
Falle die in Betracht kommenden verhiiltnismaiSig weichen Réntgen- 
strahlen an den Leitfahigkeitselektronen hauptsachlich Comptonelektronen, 
an den mit dem Atom gebundenen Z-Elektronen hauptsichlich Photo- 
elektronen hervorbringen wiirden, und daS das Verhiltnis der Zahl der 
Comptonelektronen zu der der Photoelektronen nicht gar zu gering aus- 
fiele. Die Geschwindigkeiten der bei den beiden Prozessen entrissenen 
Elektronen sind aber von ganz verschiedener GréBenordnung. 

Versuchsanordnung. Der Hauptteil der Versuchsanordnung ist 
in Fig. 2 wiedergegeben. K ist die Kathode der Réntgenréhre nach 
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Coolidge, A eine Kupferantikathode. Zwischen K und A wurde die 
Potentialdifferenz V, von einer Akkumulatorenbatterie angelegt. Der 
Elektronenstrom in der Réntgenréhre J, wurde mit einem Prizisions- 
Milliamperemeter gemessen. Das kontinuierliche Réntgenspektrum von 
der Kupferantikathode war nach kiirzeren Wellenlingen hin begrenzt 
12340 

Vibes 
rechnet werden kann. Zur Beobachtung war aber eine nahezu mono- 


durch die Wellenlinge 4,, welche aus der Beziehung A, 


e- 


chromatische Strahlung erforderlich, sonst hitten die Comptonelektronen 
alle méglichen Geschwindigkeiten und es 
kénnten sich die Geschwindigkeiten der 
Photoelektronen, welche von verschiedenen 
Energieniveaus herausgerissen werden, mit 
den Geschwindigkeiten der Comptonelek- 
tronen iiberdecken. Eine Begrenzung der 
_ Strahlung nach léngeren Wellenlangen hin 
wurde durch Filter aus Aluminiumfolie B, 


welche an einem Ring befestigt wurden, 
erreicht. Fiir eine jede Spannung VJ, 
wurden die Filter so gewihlt, da8B bei dem 
der Spannung V, entsprechenden 4, 10 bis 
15 Proz. der auffallenden Strahlung das 
Filter passierten. Auf diese Weise war 
es méglich, einen nahezu monochromati- 
schen, nach gréferen 4 hin an Intensitat 
schnell abnehmenden Spektralbereich zu 
erhalten. Die Dicke der Aluminiumfolie 
betrug 3 bis 40u. Ein durch den Ring 
begrenztes, verhiltnismabig enges Strahlenbiindel fiel auf die Graphit- 
scheibe G auf und liste von ihr Comptonelektronen und Photoelektronen 
aus. Zur Ausfiihrung der Messungen der Elektronengeschwindigkeiten war 
es erforderlich, die Stelle, auf welche die Réntgenstrahlen auftrafen, nach 
Méglichkeit klein zu gestalten. Die ausgelésten Elektronen stofen vor 
ihrem Austritt aus dem Kérper mit den Atomen des Kérpers zusammen 
und dndern dabei Richtung und Geschwindigkeit. Dies mu8, insbesondere 
fiir Comptonelektronen mit ihrer geringen Geschwindigkeit, nach Méglich- 
keit vermieden werden. Daher wurde die Graphitscheibe so lange ge- 
schliffen, bis sie in der Mitte vollstiindig durchsichtig wurde. Man 
durfte hoffen, daS in diesem Falle eine betrichtliche Anzahl von Elek- 


Fig. 2. 
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tronen, die GréBe und Richtung ihrer Geschwindigkeiten beibehalten 
wiirden. Versuche, welche von einen Mitarbeiter des Verfassers aus- 
gefiihrt wurden, haben namlich gezeigt, da man sogar bei Geschwindig- 
keiten der Photoelektronen von etwa 1 bis 2 Volt sehr wenig voneinander 
verschiedene Geschwindigkeiten der Elektronen erhalten kann, wenn man 
diinne Schichten bestrahlt. Die Kugel war mit vier Elektroden I, HU, 
IIL und IV besetzt. Die Elektrode I enthielt, wie aus Fig. 2 zu ersehen 
ist, eine Vertiefung in Gestalt eines Faradayschen Zylinders. An die 
Elektrode G wurde eine Spannung V, gelegt, die eine der vier Elektroden 
mit einem Elektrometer verbunden, die tibrigen geerdet. Der Strom wurde 
durch Aufladung eines Saitenelektrometers mit einem Quarzfaden von 1 uw 
gemessen. Die Empfindlichkeit betrug 3000 Skalenteile/Volt, was die Er- 
mittlung eines Stromes von der GréSenordnung von 10~' A erméglichte. 
Bei der Messung des Stromes J, wurde immer das Verhiltnis J,/J, gebildet, 
d. h. die Stromstirke J, im Verhiltnis zum Strom in der Réntgenréhre, 
d.h. zur Intensitaét der auffallenden Strahlung gemessen. Das Regime der 
Réntgenréhre konnte dank der konstanten Potentialdifferenz der Akkumu- 
latorenbatterie und einem guten Vakuum sehr bestiandig unterhalten werden. 

Der Apparat wurde mit Hilfe von drei in Serie geschalteten Pumpen: 
Olpumpe, Gaedesche Quecksilberpumpe und eines Langmuirschen 
Aggregats evakuiert. Bevor wir zu den Ergebnissen der Untersuchung 
iibergehen, miissen die méglichen stérenden Erscheinungen verfolgt werden. 
Die aus der Antikathode A austretenden Réntgenstrahlen werden beim 
Durchgang durch die Aluminiumfolie Elektronen hervorbringen. Zwischen 
B und C wurde deswegen eine grofe Potentialdifferenz angelegt (C war 
geerdet), welche den Elektronen nicht erlaubte, das Netz C zu erreichen. — 
Der direkte, durch die Graphitscheibe durchgehende Strahl fallt auf die 
Elektrode I und die dabei ausgelisten Elektronen werden mitgemessen. 
Zur Vermeidung dieses Hinflusses dient die Vertiefung in Gestalt eines 
Faradayschen Zylinders der Elektrode I. Der Einflu8 der am Graphit 
und an der Elektrode I zerstreuten Réntgenstrahlen darf auBer acht ge- 
lassen werden, weil die Intensitit der zerstreuten Strahlung im Vergleich 
mit der des direkten Strahles sehr gering ist. Auch werden diese zer- 
streuten Strahlen von den Elektroden Photoelektronen von grofer Ge- 
schwindigkeit frei machen. Photoelektronen mit grofer Geschwindigkeit 
sind aber in der benutzten Anordnung sowieso vorhanden und kénnen 
etwa nur den Photoelektronenstrom ein wenig iindern. 

Ergebnisse. Zunichst war es notwendig, festzustellen, wie grob 
die Gesamtzahl der Comptonelektronen unter den gegebenen Versuchs- 
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bedingungen ist. Wie schon erwihnt, haben die Comptonelektronen nur 
Richtungen nach vorn in bezug auf die Richtung des einfallenden Strahles; 
die Photoelektronen fliegen indessen symmetrisch in bezug auf eine zur 
Strahlrichtung senkrechte Ebene. Wird also zwischen G und den Elek- 
troden I, I, III, IV ein die Elektronen beschleunigendes Feld geschaffen 
und einmal die Elektrode IV und das Netz C, ein anderes Mal die 
Elektroden I, Hf, II mit dem Elektrometer verbunden, so muf der Ge- 
samtstrom im ersten Falle kleiner sein, als im zweiten. Die Versuche 
haben dies vollkommen bestitigt. In Fig. 3 ist das Verhaltnis i,/J, 
(i, Strom zum Elektrometer, J, Strom der Réntgenréhre) als Funktion 
der angelegten Potentialdifferenz V, aufgetragen. Die obere Kurve ent- 
spricht dem Strome zu den Elektroden 1, II, III gleichzeitig, und die 
untere dem zu der Elektrode IV. Diese Kurven wurden mit 4, — 3,08 A 
erhalten. Ahnliche Kurven erhielt man auch bei anderen Wellenlingen. 
Der Sattigungsstrom war schon ohne Feld erreicht. In allen Fallen 
findet man mit grofer Genauigkeit der Abszissenachse parallele Gerade. 
Die entsprechenden Zahlenangaben sind in Tabelle 1 gegeben. Die erste 
Spalte enthalt die aus der an die Rintgenréhre angelegten Spannung V, 
berechneten 4,, die weiteren Spalten die Verhiltnisse i,/J, fiir die be- 
treffenden: Elektroden in willkiir- 6 

lichen Einheiten. In der letzten % 


 Spalte ist die Zunahme des Stromes “5 


nach vorn in Prozenten angegeben. 

Die Verhaltniszahlen sind in der ©7 ODO BO Ow EO. & 60 
Tabelle fiir die entsprechenden Fig. 3. 

Elektroden zweimal aufgefiihrt. Man konnte nimlich erwarten, daf eine 
Verschiedenheit der Stromstiirke nach vorn (Elektroden I, I, HI) und 
_zuriick (Elektrode [V) durch die unsymmetrische Lage und Form der 
_ Graphitscheibe zustande kommt. Die in den Spalten 4 und 5 aut- 
gefiihrten Zahlen entsprechen einer Drehung der Graphitscheibe um 
180°. Wie aus der Tabelle ersichtlich, ist dieser Einflu8 gering. 


Tabelle 1. 
aaa ————————————————_————== 
' | dg/J4 t2/J, i2/J4 io/ J ) 
oe Wy i, Ul Iv 1, Il, I IV oa 
) | | 
3,08 567 512 563 509 10,7 
3,08: 391 353 393 356 10 
4,11 . 278 257 280 255 9,4 
4,94 219 201 218 199 9,2 
ey nd | 142 131 143 129 8,6 
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Wie man sieht, ist der Strom zu den Elektroden I, IJ, LI stets 
erdBer, als der zu der Elektrode IV. Diese VergréBerung betragt etwa 
10 Prog. und wird mit wachsender Wellenlinge geringer. Sie ist durch 
die Comptonelektronen bedingt. Wir werden sehen, daf die Messungen 
der Elektronengeschwindigkeiten diese SchluBweise bestatigen. 

Die Messung der Elektronengeschwindigkeiten. Zur 
Messung der Elektronengeschwindigkeiten wurde die Elektrode G positiv 
bis zum Potential V, aufgeladen; das Potential V, wurde schrittweise 


Shs: 


0 20 40 60 Ye 80 
Fig. 4. 


veriindert. In Fig. 4 ist das Verhiltnis J,/J, zu der Elektrode I (die 
iibrigen waren geerdet) als Funktion der angelegten Potentialdifferenz V, 
aufgetragen. Die fiinf erhaltenen Kurven entsprechen verschiedenen 
Wellenlingen der auffallenden Strahlung. Diese Wellenlangen sind in 
Fig. 4 angegeben. Der Mafstab des Verhiltnisses i,/J, (¢, Elektronen- 
strom zu der entsprechenden Elektrode, J, der Strom der Riéntgenréhre) 
ist willktirlich und fiir jede Wellenlinge ein anderer. Bei gleichem Maf- 
stabe wiire es nicht méglich, die Kurven auf einer Figur unterzubringen. 
Wir wollen die erste dieser Kurven niher betrachten. Bei VergriSerung 
der Potentialdifferenz V, sinkt der Strom zuniichst sehr lana dann 
schneller und erreicht bei einer bestimmten Potentialdifferenz einen Wert 
welcher bei weiterer VergréSerung der Potentialdifferenz konstant bleibt. 
Dieser der Abszissenachse parallele Teil der Kurve zeigt, daB ein grofer 
Teil der Elektronen groBe Geschwindigkeiten hat. Das sind gerade die 
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Photoelektronen des Graphits, von welchen friiher die Rede war. Die 
Geschwindigkeit dieser Photoelektronen bei Bestrahlung mit Réntgen- 
strahlen von benutzter Hirte mu tatsiichlich groB sein. Die Wellen- 
lange 3,08 A entspricht 4000 Volt. Elektronen, welche vom K-Niveau 
des Kohlenstoffs herausgeschleudert werden, haben gemiiB der Einstein- 
schen Beziehung eine Geschwindigkeit von 4000—288 — 38712 Volt?). 
Photoelektronen, welche anderen Niveaus entrissen werden, miissen eine 
noch grifere Geschwindigkeit haben. Der zu Beginn der Kurve zu- 
nichst langsame, spiiter schnelle Abfall ist durch Elektronen mit geringer 
Geschwindigkeit — die Comptonelektronen — bedingt. Der Betrag von 
V,, bei welchem die Kurve in eine der Abszissenachse parallele Gerade 
tibergeht, entspricht der gréfiten Geschwindigkeit der Compton- 
elektronen. Bei genauer Ausmessung ergab sich dieser Wert fiir die 
erste Kurve V, = 61,1 Volt. Der allmihliche Abfall der Kurve, statt 
einer scharf abgegrenzten Stufe, ist durch folgendes zu erkliren. Erstens 
war die benutzte Réntgenstrahlung trotz Anwendung von starken Filtern 
nicht streng monochromatisch; es war ein kontinuierlicher Spektralbereich 
mit schnell abfallender Intensitit zu gréSeren Wellenlingen hin. Dem- 
gemi8 muBten die Comptonelektronen einen Geschwindigkeitsbereich von 
einigen Volt aufweisen; die Anzahl der Comptonelektronen von geringer 
Geschwindigkeit muBte jedoch klein sein. Zweitens treffen auf die 
Elektrode I nicht nur Comptonelektronen, welche vom Graphit in der 
Strahlrichtung abgeliést werden, auf, sondern auch alle diejenigen, welche 
einen Winkel von 0 bis 15° mit der Strahlrichtung bilden [siehe Fig. 2?)). 
Auch dies mu8 einen allmahlichen Abfall der Kurve im Bereich von 
| einigen Volt ergeben. Wie aus Messungen mit der Elektrode II zu er- 
sehen ist, muB dieser durch die zweite Ursache bedingte Abfall bei 56 Volt 
beginnen. Endlich findet der sehr langsame, aber schon zu Beginn der 
Kurve bemerkbare allgemeine Abfall seine Erklirung darin, da eine 
Anzahl von Comptonelektronen beim Durchgang durch die wenn auch 
sehr diimne Graphitschicht die Gréfe und Richtung ihrer Geschwindig- 
keiten veriindern konnten. Diejenigen Elektronen, welche ohne Ver- 
anderung ihrer Richtung auf die Elektroden II und LI auffallen wiirden, 
geraten dadurch auf die Elektrode I. Solche Elektronen kénnen aber 


1) Siehe die Arbeit des Verfassers, ZS. f. Phys. 22, 351, 1924. 

2) Da die Anfangsgeschwindigkeit der Elektronen nicht immer in die Rich- 
tung des Feldes fallt, so werden die Elektronen von ihrer urspriinglichen Richtung 
ein wenig abgelenkt, doch diirfte dies bei den gewihlten Grofenverhaltnissen ins- 
besondere fiir kleine Werte von g nicht von Belang sein. 
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alle Geschwindigkeiten zwischen Null und 56 Volt annehmen. Es kénnten 
auch unter der Einwirkung des Elektronenstrahls vom Graphit sekundire 
Elektronen mit geringen Geschwindigkeiten ausgelést werden, doch diirfte 
die Anzahl solcher Elektronen sehr gering sein. Alle diese Erscheinungen 
bedingen den beobachteten Abfall der Kurve; bei den Messungen des 
Stromes zur Elektrode I vermégen sie aber nicht die Grenze 61,1 Volt 
zu verschieben, da letztere durch die maximale Geschwindigkeit der 
Comptonelektronen, welche der Bestrahlung mit der kleinsten Wellen- 
lange 4, des kontinuierlichen Spektralbereichs entspricht, festgesetzt wird. 
Es ist bemerkenswert, daB die Anzahl der Photoelektronen im Vergleich 
mit der der Comptonelektronen sehr gro8 ist und trotzdem liefert die 
angewandte Methode sehr zuverlissige Ergebnisse. Die Photoelektronen 
ergeben eine der Abszissenachse parallele Gerade und kénnen daher leicht 
von der Betrachtung ausgeschlossen werden. 

Die tibrigen Kurven der Fig. 4 wurden mit anderen Wellenlangen 
bei Messung des Stromes zu derselben Elektrode | erhalten. Man erkennt, 
daB der Ubergang der Kurve in den horizontalen Teil bei VergréSerung 
der Wellenlinge sich immer 
mehr nach kleineren V, ver- 
schiebt: Die maximale Ge- 
schwindigkeit der Compton- 
elektronen wird, wie die 
Theorie es verlangt [siehe 
Gleichung (2)], bei VergréBe- 
rung der Wellenlinge geringer. 
Die Ubergangsstelle in den 
horizontalen Teil ist bei diesen 


gemeine Abfall von Kurve zu 
Kurve immer stirker wird. 


Fig. 5. lange werden samtliche Ge- 


schwindigkeiten der Compton-. 
elektronen in allen Richtungen kleiner. Es ist aber leicht zu sehen, dab. 


bei kleineren Geschwindigkeiten alle die Einfliisse, welche den allmah- 
lichen Abfall der Kurven bedingen, an Bedeutung gewinnen. 
Fig. 5 zeigt dieselben Kurven bei Bestrahlung mit den nimlichen 


Wellenlingen fiir die Elektrode II. Die Elektrode II bildet, wie alle. 


Kurven noch gentigend scharf 
ausgepragt, obwohl der all-- 


Bei VergréSerung der Wellen- 
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tibrigen, einen Teil der Kugelfliche. Die Elektrode IT erreichen nur 
diejenigen Elektronen, deren Richtungen einen Winkel zwischen 15 und 
40° mit dem einfallenden Strahl bilden. Die Stufe der Kurve entspricht 
den gréSten Geschwindigkeiten der Comptonelektronen, d. h. dem 
Winkel gm = 15°. Wenn man die Kurven der Fig. 5 mit denjenigen 
der Fig. 4 vergleicht, so erkennt man, daf die maximalen Geschwindig- 
keiten zu kleineren Werten verschoben werden, was vollkommen der 
Theorie des Comptoneffekts entspricht. In der Tat erhilt man aus 
Gleichung (2) und (3) leicht eine Beziehung zwischen der Energie des 
Elektrons H; und dem Winkel g, welchen die Richtung des ausgelisten 
Elektrons mit der des einfallenden Quants hy, bildet: 


22 
(a@+ 1)tg*?p + 22+ 22’ 


wo « die frithere Bedeutung hat. Bei VergréBerung des Winkels m wird 
# kleiner. Die Kurven der Fig. 5 sind weniger scharf ausgepragt, weil 
bei kleineren Geschwindigkeiten alle besprochenen Einfliisse wiederum 
gréBer sind. So sind die Geschwindigkeiten der Comptonelektronen 
fiir 15 bis 40° und 2, = 3,08 34 bis 56 Volt. Zwischen diesen Werten 
von V, ist ein verhaltnismafig starker Abfall der ersten Kurve der Fig. 5 


(4) 


Ep = i Vo 


za erkennen. 

Wahrend bei den Messungen mit der Elektrode I die Stufe der 
Kurve maximalen Geschwindigkeiten der Comptonelektronen, d.h. gm = 0, 
tatsichlich entspricht, kann bei den Messungen mit der Elektrode II die 
Stufe selbst, welche Elektronen der Richtung g = 15° entsprechen 
miibte, ein wenig verwaschen werden. Es kénnen niamlich durch 
Richtungsinderung im Graphit die Elektrode II auch solche Elektronen 
erreichen, welche ohne Richtungsinderung auf die Elektrode I auffallen 
‘miiBten, d. h. gréBere Geschwindigkeit haben, als es dem Winkel 15° 
entspricht. Diese Verwaschung tritt in verstirktem Mage bei geringen 
Geschwindigkeiten auf; daher ist es nicht méglich, fiir 4, —= 6,17 A in 
diesem Falle einen genauen Wert anzugeben, doch ist die GréSenordnung 
richtig. 

Die Kurven der Fig. 6 sind mit der Elektrode III erhalten. Diese 
Elektrode treffen diejenigen Comptonelektronen, welche einen Winkel 
zwischen 40 und 90° mit dem einfallenden Strahl bilden, d.h. Ge- 
schwindigkeiten haben, die zwischen Null und einem gréften Wert, ent- 
sprechend m = 40°, liegen. Demgemia beginnt der eigentliche Abfall 
schon bei V, = 0. Die Grenze der maximalen Geschwindigkeiten ist 
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noch weniger ausgepragt, da auf die Elektrode III auch eine Anzahl 
Elektronen auffillt, deren Anfangsrichtung zwischen 0 und 40° liegt. 
Fiir groBe Wellenlingen sind die erhaltenen Werte ungenau, aber der 
GréSenordnung nach immer der Theorie entsprechend. 

Wenn man in den Fig. 4, 5, 6 die Anfangsordinaten mit den Or- 
dinaten des horizontalen Teiles der Kurven vergleicht, so kann man die 
Verhiltniszahl der Comptonelektronen zu den Photoelektronen fiir die 
betreffenden Elektroden, d.h. fiir bestimmte Richtungen der Elek- 
tronen erhalten. Aus den friiheren Messungen konnten wir nur das Ver- 
haltnis der Gesamtzahl der Comptonelektronen zur Gesamtzahl der Photo- 
elektronen angeben. Die Mittelwerte dieser Verhiltnisse fir die 

by 
J; 


Fig. 6. 


Elektroden I, II, III betragen bzw. 14, 9 und 6 Proz. Eine solche Ver- 
ringerung der Verhiltniszahl mit wachsendem q ist wahrscheinlich da- 
durch bedingt, daB die Photoelektronen vorzugsweise in den Richtungen 
senkrecht zum einfallenden Strahl (vgl. die Aufmahmen von Wilson) 
und die Comptonelektronen hauptsachlich in der Richtung der einfallen- 
den Strahlung fliegen. 

Die Ergebnisse der Beobachtungen in allen drei Fallen (Elek- 
troden I, H, III entsprechend den Winkeln m = 0, 15 und 40°) sind 
in der Tabelle 2 zusammengefabt. 

Hier bedeutet V, diejenige Potentialdifferenz, welche dem Beginn 
des horizontalen Teiles der Kurve entspricht und welche in den meigtee 
Fallen recht genau bestimmt werden konnte. Fiir die Winkel 15 und 
40°, insbesondere bei gréSeren Wellenlingen wird diese Bestimmung 
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weniger genau. In einigen Fallen konnte der entsprechende Wert von 
V, nur angenihert (siehe z. B. 4, = 4,11, m — 40°), in manchen sogar 
gar nicht gegeben werden. In der vierten Spalte sind die nach der 
Debye-Comptonschen Theorie aus Gleichung (4) berechneten Elek- 
tronenenergien, in Volt ausgedriickt, aufgefiihrt. Wie man sieht, stimmen 


Tabelle 2. 

4o in A ge Vo beob. | Vo ber. 4 

| —- | 
| 0 61,1 62,0 0,9 
3,08 { 15 | 56,3 57,9 1,6 
i 40 | cee a 36,3 1,9 
{ | 0 | 45,4 | 47,6 2,2 
3,53 | 15 | 42.6 | 44,4 1,8 
i 40 25.7 | 27,9 92 
| 0 | 33,4 . 35,1 1,7 
4,11 / 15 : 30,0 | 32.7 1,8 
40 i 35-95 = | 20,6 a 
{| ) | 24,3 2,0 
4,94. 4] 15 rae reoe ine aee 
l| 40 | — | 14,3 = 
I 0 . isa, | 15,6 3,2 
6,17 { 15 b= 1120 | 14,6 = 
40 _ | 9,2 = 


die beobachteten Werte von V, mit den berechneten gut iiberein. Mit 
VergréBerung der Wellenlinge einerseits und mit Ver- 
gréferung des Winkels g andererseits werden die Elek- 
tronengeschwindigkeiten kleiner, als es die Debye-Compton- 
sche Theorie verlangt. Die letzte Spalte enthalt die Differenz 7 
zwischen den berechneten und beobachteten Werten von V,. Diese 
Differenz hat in allen Fallen dasselbe Vorzeichen und ist wohl dadurch 
bedingt, da8 erstens die Elektronen beim Verlassen des Graphits eine 
gewisse. Arbeit, die Kontaktarbeit des Graphits, zu leisten haben, und 
zweitens, daB die wirksame Potentialdifferenz nicht gleich der angelegten 
Potentialdifferenz (Kontaktpotentialdifferenz) ist. Wenn man den 
Mittelwert aller 4 zu den beobachteten V, hinzuaddiert, oder wenn man 
‘die Differenzen zweier beobachteten Werte mit der Theorie vergleicht — 
beides schlieSt den Einflu$8 der Kontaktpotentialdifferenzen, welche sich 
wihrend des Versuchs nicht aindern, aus —, so betraigt die Abweichung 
der beobachteten Werte von den theoretischen etwa 1 Proz. 

Die Ubereinstimmung der Beobachtung mit der fiir freie Elektronen 
giiltigen Theorie zeigt, da8 bei den benutzten Wellenlingen der Compton- 
effekt offenbar an den nahezu freien Elektronen des Graphits, welche 
seine Leitfihigkeit bedingen, stattfindet. Tatsichlich sind die Leit- 
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fahigkeitselektronen entweder frei oder, wie eine Reihe von oe ra 
zeigt, schwach gebunden. (Die Bindung ist von der GréSenordnung i 
einiger hundertstel Volt.) In beiden Fallen ist die Debye-Compton- “i 
sche Theorie anwendbar. Die beobachteten Geschwindigkeiten stimmen out 

mit den aus der Theorie berechneten iiberein. Wiirde der Comptonefiekt — et 
an den Valenzelektronen des Kohlenstoffs stattfinden, so kénnte man eine 
solche Ubereinstimmung nicht erwarten, weil die Bindung von derselben a 
GréBenordnung wire, wie die Energie der Comptonelektronen. Neben— 4 
den Comptonelektronen erhalten wir eine groBe Anzahl von Photoelek- BS | 
tronen, welche offenbar den K- und L-Niveaus des Kohlenstoifs entrissen j 
werden. Die Verhiiltniszahl dieser und jener Elektronen wird, wie durch 

die Zahl der freien und gebundenen Elektronen im Graphit, so auch durch 

die Wahrscheinlichkeit des Compton- und Photoprozesses an Elektronen 
von gegebener Bindung bestimmt. Wir wollen die aufersten Wellen- 
lingen und die Bindung des Elektrons, bei welchen diese grundsitzlich 
verschiedenen Prozesse beobachtet werden, naher verfolgen. 

Der Comptoneffekt wurde mit der Wilsonschen Kammer bei einer 
Spannung an der Réntgenréhre von 21 kV beobachtet, was einer Wellen- 
lange von etwa 0,5 A entspricht. Hier findet er an den Valenzelektronen 
mit der Bindung von einigen Volt statt. In der vorliegenden Unter- 
suchung wurde der Comptoneffekt bei Wellenliingen von 3 bis 6 A, aber 
offenbar an freien Elektronen beobachtet. Bei kiirzeren Wellenlingen 
und der naimlichen Bindung der Elektronen miiSte der Comptoneffekt um 
so mehr zu beobachten sein. 

Der Photoeffekt wurde bei Wellenlingen von einigen zehnteln Ang- 
strém an verschiedenen Stoffen von de Broglie’), Whiddington*) und 
Robinson*) beobachtet. Die Geschwindigkeiten der dabei abgelisten 
Elektronen zeigt, daB der Photoeffekt in diesem Falle offenbar an den 
Elektronen der vorletzten Elektronenhiille (nicht Valenzelektronen) statt- 
findet. Ob hierbei am Photoeffekt auch die Valenzelektronen beteiligt 
sind, ist nicht zu entscheiden, da das , Auflésungsvermégen* der Versuchs- 
anordnung dazu nicht ausreicht. Bei Bestrahlung mit y-Strahlen wurden 
Photoelektronen mit der Wilsonschen Kammer beobachtet, doch kiénnen 
diese stets dem K-Niveau des Stickstoffs und Sauerstoffs, d. h. stark 
gebundenen Elektronen zugeschrieben werden. Der Photoeffekt an 
schwach gebundenen Valenzelektronen oder an freien Elektronen wird 


1) De Broglie, Les rayons X, 1924. Paris. 
*) Phil. Mag. 48, 1116, 1922. 
3) Proc. Roy. Soc. 104, 455, 1923. 
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_ dagegen in einem ganz anderen Bereich der Wellenlingen, bei optischen 


Wellenlingen oder bei sehr weichen Réntgenstrahlen von einigen zehn 


_ oder hundert Angstrom beobachtet. 


Das angefiihrte Beobachtungsmaterial lift leider die Frage offen, 
ob die GréBe des auffallenden Quants und der Bindung des Elektrons 
das Auftreten entweder des einen oder des anderen von den beiden Pro- 
zessen: eines ,unelastischen“ Stofes oder Photoeffekts und eines _, elasti- 
schen* Stofes oder Comptoneffekts bestimmt. Oder liegt vielleicht bei 
den gleichen Verhiiltnissen, d.h. bei gleicher Wellenliinge und gleicher 
Bindung die Méglichkeit zu beiden Prozessen vor? Es mu8 darauf hin- 
gewiesen werden, daf es keine Zwischenprozesse gibt, da keine Elektronen- 
geschwindigkeiten beobachtet werden, welche gréfer als die der Compton- 


~ elektronen, noch kleiner als die der Photoelektronen sind. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut. 
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Theoretisches und Experimentelles 
zur Frage nach der Natur der anisotropen Flissigkeiten. 


Von V. Fréedericksz und A. Repiewa in Leningrad. 
Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 3. Marz 1927.) 


Aus dem Verhalten einer homogen orientierten Schicht einer anisotropen Fliissig- 
keit im Magnetfelde wird versucht, durch optische Beobachtungen einige Aufschliisse 
iiber die im Innern solcher Schichten wirkenden Krafte zu erhalten. Die von 
Ornstein gegebene Theorie der von Kast angestellten Versuche wird auf Grund 
des Diamagnetismus dieser Stoffe umgedndert. Die diamagnetische Wirkung des 
Magnetfeldes erlaubt, die an der Oberfliiche der Schicht entstehenden Krafte zu 
berechnen. Es wird festgestellt, daf das Magnetfeld auf alle Arten der anisotropen 
Flissigkeiten einwirkt. 


1. Die Bornsche Theorie *) der anisotropen Fliissigkeiten hat gegen- 
iiber anderen Betrachtungsweisen iiber die innere Struktur dieser kom- 
plizierten Substanzen den grofen Vorteil, daf sie ein klares Bild fiir die 
Entstehung der sogenannten spontanen Orientierung unter dem Klarungs- 
punkt schafft. Das innere, durch die Dipole der Molekiile entstandene 
Feld erweist sich als geniigend; die optische Anisotropie folgt aus den 
gemachten Ansiitzen zwanglos. Die GréBenordnung der aus dem Klarungs- 
punkt berechneten Momente ist diejenige, die man fiir die sehr in die 
Lange gestreckten Molekiile erwarten muB. 

Die Versuche von G. Szivessy*) sollten unmittelbar die Existenz 
der Dipole beweisen. Das Fehlschlagen dieser Versuche wird manchmal 
als ein Beweis gegen die Bornsche Theorie gedeutet. Wir michten 
nicht auf die um diese Frage entstandene Diskussion niher eingehen, 
bemerken aber folgendes: als wir etwa um dieselbe Zeit und mit dem- 
selben MiBerfolg wie G. Szivessy genau die gleichen Versuche machten, 
schien uns ihre Beweiskraft nicht geniigend. Im festen Zustand zeigten 
namlich diese Substanzen einen starken Piezo- und einen sehr starken 
Pyroettekt; die beiden Effekte verschwanden aber fiir Temperaturen, die 
merklich (etwa 15 bis 20°C) unter dem Schmelzpunkt legen. Man muB8 
offenbar zu einer ganz anderen Methode als der gewéhnlich iiblichen 
greifen, um die Existenz der Dipole im festen oder fliissigen Zustand und 


unabhingig von der Leitfahigkeit fiir verschiedene Temperaturen fest- 
stellen zu kénnen. 


1) M. Born, Uber anisotrope Fliissigkeiten, Ber. d. Berl. Akad. 1916, S.64 
Nraso: Yan 


*) G. Suivessy, ZS. f. Phys. 84, 474, 1925. 
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2. Andererseits kann man ja auch die Bornsche Dipoltheorie nur als 
den ersten Schritt zur Erklirung der spontanen Orientierung deuten. Ein 
imeres Feld kann auch durch Quadrupole und Multipole erklart werden. 
Es wire tiberhaupt wichtig, feststellen zu kénnen, ob ein solches inneres 
Feld existiert oder nicht. Wie uns scheint, kann man durch einfache 
optische Beobachtungen einige Aufklirungen dariiber erhalten. Bekanntlich 
bilden manche anisotropen Fliissigkeiten zwischen einem Objektglas und 
einem Deckglaschen gleichmifige vollstandig orientierte Schichten | , plages 
homogenes“ nach der Bezeichnung von G. Friedel?)|. Es ist wahr- 
scheinlich, da im Innern einer solchen diinnen ,homogenen“ Schicht 
die einzelnen inneren Teile der Fliissigkeit unter der Wirkung haupt- 
sachlich folgender Felder stehen: 1. unter der orientierenden inneren 
Krait, die die spontane Orientierung einzelner Tropfen hervorruft; 
2. unter der Wirkung einer Kraft, die an der Oberfliche entsteht, und 
deren Wirkung z. B. von Langmuir und anderen auf Molekiile der 
Sauren der fetten Reihe beobachtet wurde. Setzt man eine solche Schicht 
in ein Magnetfeld, so kommt noch ein drittes auSeres Kraftfeld hinzu. 
Dies kann man aber nach Belieben und auf eine gegebene Weise variieren. 
Nimmt man eine homogene anisotrop-fliissige Schicht zwischen ein Objekt- 
glas und ein Uhrglischen, so wird die Wirkung der Oberflachenkraft von 
der Dicke der Schicht abhiingen, also fiir verschiedene Entfernungen vom 
Zentrum der Platte verschieden sein. Man kann sogar vermuten, daf sie 
fiir gréBere Dicken tiberhaupt nicht mehr in Betracht zu ziehen ist. Da- 
gegen ist die Wirkung der inneren Kraft von der Dicke unabhangig. 
Im Magnetfeld werden daher die beiden Krafte fiir verschiedene Dicken 
sich verschieden verhalten. Dies Verhaltnis ist aber, dank der Aniso- 
tropie, zwischen zwei gekreuzten Nicols leicht festzustellen. 

3. Uber das Verhalten einer anisotropen Fliissigkeit im Magnetfeld gibt 
es viele qualitative Beobachtungen, aber Messungen sind wenig vorhanden. 
Kast?) hat die Anderung der Dielektrizitiitskonstante im Magnetfeld fir 
verschiedene Substanzen gemessen und Ornstein *) hat dazu eine Theorie 
gegeben. Es scheint uns aber, da8 diese einer Umanderung bedarf. Unsere 
Beobachtungen haben gezeigt, da die Substanzen im festen und anisotrop- 
flissigen Zustand diamagnetisch, und zwar stark anisotrop-diamagnetisch 
sind. Die Versuche von Foex und Royer‘) scheinen es ebenfalls zu beweisen. 


1) G. Friedel, Ann. de phys. 18, 377, 1922. 

2) W. Kast, Ann. d. Phys. 78, 147, 1924. 

3) L. 8S. Ornstein, Ebenda 74, 445, 1924. 

4) G. Foex et L. Royer, C. R. 180, 1912, 1925. 
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Betrachten wir ein einzelnes Trépfchen im anisotrop-fliissigen Zu- 
stand; es sei orientiert, d. h. alle seine Molekiile sollen gleich gerichtet 
sein. Seien w; und qm die magnetischen Permeabilitaten senkrecht und 
parallel zur optischen Achse. Fiir die potentielle Energie U des Teilchens 
im Magnetfeld H gilt der Ausdruck 

0 — (wi + (Hy — w,) cos? §) v H?, (1) 
wo @ der Winkel zwischen der optischen Achse des Teilchens und adem 
Magnetfeld H und v das Volumen des Teilchens sind. 

Unsere Beobachtungen zeigen, daB die anisotropen Fliissigkeiten sich 

mit ihrer optischen Achse parallel dem Magnetfeld einstellen, also ist 
4) — HL > 0. 

Eine Rechnung, die ganz ahnlich derjenigen von Ornstein ist, gibt 
fiir die mittlere Dielektrizititskonstante ¢, parallel zum Felde H den 
Ausdruck: 

en = f{er + (&; — €,) cos? #} Ae? "Fd Q. (2) 

Hier ist dQ der elementare Offnungswinkel; Ae?°s°? die Ver- 
teilungsfunktion, d. h. die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB eine Schicht, die 
parallel der Kondensatorebene liegt, ihre Teilchen mit der Orientierung # 

(uy) — w1) 0H 

kT 
aus fA eb cos? 7 | & —= 1 zu bestimmen ist; ¢, und ¢ die Dielektrizitats- 
konstanten senkrecht und parallel der optischen Achse. Diese Rechnung 
setzt voraus, daB «;—«, klein gegen ¢, ist. 

Sollte das Teilchen aus einem einzelnen Molekiil bestehen, so laBt 
sich die Rechnung auf eine etwas andere Weise durchfiihren. Das 
Resultat bleibt aber, wie es von Ornstein gezeigt wurde, in seiner 
éuberen Form im wesentlichen dasselbe. Im Laufe der Rechnung wird 


(1 + 2) (ey + 2) 
3 


enthalt; b ist eme Abkiirzung fiir 


; A eine Konstante, die 


é — é. kleim gegen 


gesetzt. Sei 


4 


f(b) = fer cos? F sin FAG, 


so hat man - 0 
5 4 1 
cos? } sin J e2 cos? F GQ — _ __ eile 
| : apd amen 
und i 1 
Aus (2) folgt A) 


b 
en = 8. + (@1 — 61) (Fy — 55). 
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Wenn das Feld verschwindet, d. h. H = 0 wird, ist 


a & =e. +3 (e— 1) 
b 1 1 
Ae = EH — €5 = (€) —é1) ia ——- ob —} —= 3 (&, — €1) 2, (b). (3) 


In unserem Falle ist b>> 0. Die transzendente Funktion wurde 
von R. Gans’) in seiner Theorie des Para-, Dia- und Metamagnetismus 
ausgerechnet und auch graphisch dargestellt. Der von Ornstein ge- 
gebene Ausdruck fiir Ze lautet 


3 3 
Ae == 3 (|; — €1) (1— 5 cothyp ) + 55): 


P oe ‘ Pie 
Es ist wahrscheinlich, da die gemachte Voraussetzung 2 eee) 
Et 


klein gegen 1 nicht berechtigt ist. Die mittlere Dielektrizititskonstante 
wurde von R. Abegg u. W. Seitz bestimmt und etwa gleich 4 gefunden?). 
Berechnet man Zé in derselben Art wie friiher, aber bis auf die Glieder 


; ae ee é 
dritter Ordnung in = a, so erhilt man: 
EL 


i Rae oe 
== a aay le eee he 
As = *, [a2 e db a) 
Peo 1am, 1 ee 44 
3 part 1 5 Se eee cel ’ 
at (5 Tt Rt eY LY ag OF ae Ga 


Wird b unendlich, so verschwinden alle Ableitungen von §2, nach b 


und man erhialt As = 4) — &- 


Fir b = O ist Ze = 0, wie es sein mu und wie es. auch aus der 
von R. Gans gegebenen Tabelle fiir 2, folgt. 

Den Ausdruck (3) haben wir auf die von W. Kast fiir Phenetol 
- erhaltenen Resultate angewandt. Setzt man bzw. 


et (wy — U1) e SACO 10-3 
ee tee eT IE6 4 
Vo \ (oe i 4 (4) 


Ae ae 37 
087, 


so erhilt man fiir die berechneten und beobachteten Werte von Je die 


folgende Tabelle: 
Gp! = IBIOe gab = 1200 2400 3600 4600 5500 6800 
— de (berechnet) = 0,84 3,1 oe 6,7 G2 7g 
— de (beobachtet) = 0,81 3,24 5,14 6,37 7,09 7,84 


1) R. Gans, Ann. d. Phys. 49, 149, 1916. 
2) Landolt-Boérnstein, Physik.-Chem. Tabellen. 5. Aufl., S. 1040, 1923: 
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Die Ubereinstimmung ist gut. Fiir andere Temperaturen und fiir 
Anisol wiirde man ahnliche Resultate erhalten; da aber noch keine ex- 
perimentellen Daten iiber die Werte von «) — M1 vorliegen, und diese 
Werte ebenso wie die Werte von | und ¢, in ziemlich weiten Grenzen 
variiert werden kénnen, ohne die Ubereinstimmung mit den beobachteten 
Werten wesentlich zu verderben, so geniigt vorlaufig die Feststellung der 
Méglichkeit, durch diamagnetische Orientierung der einzelnen Teile der 
anisotropen Fliissigkeiten die Versuche von W. Kast zu erklaren. Setzt 


(mj — we = are 10-8, 
kT ( 


man in 


k= 14.10% und T= 41 


so erhalt man 


(U4) = 1) (a 1,8 2, 


Die Gré8e uw) — uw. ist unbekannt, ihre GréSenordnung kann man 
aber aus den Beobachtungen von Foex und Royer etwa zu 5.10~* ab- 
schitzen; es folgt, daS die GréBenordnung von v, also das Volumen eines 
einzelnen orientierten Trépfchens etwa 


(ie ADAG (3) 


ist, es enthalt also noch sehr viele einzelne Molekiile, deren Volumen der 
GréSenordnung nach gleich ungefahr 


10-*; 10-40 = ea 
ist. 

4. Bevor wir zur Beschreibung unserer Versuche tibergehen, bemerken 
wir noch folgendes. Ein einzelnes orientiertes Teilchen erfahrt unter 
der Einwirkung des aéuferen magnetischen Feldes ein Drehmoment p, das 
sich aus dem angegebenen Ausdruck (1) fiir die potentielle Energie leicht 
berechnen lait. Es ist 


OU | 
Oia a5 2 (uj) — U1) 0H? cos sin ® — T, cos sin 9, 


wo JZ’, eine Abkiirzung bedeutet. 


Befindet sich das Teilchen in einer diinnen normal orientierten Schicht, 
die parallel zum Magnetfelde liegt, so steht es unter der Wirkung eines 
Feldes, das von der Oberflachenschicht ausgeht und dessen Drehmoment 
d, = 8, cos & ist, wo S, die Direktionskraft bezeichnet. Ist ein Dipol- 
feld vorhanden, so kommt noch das Drehmoment dq, = 5, cos > hing 
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Ist das innere Feld durch Quadrupole bedingt, so ist @ == T sin 9 cos}. 
Im ersten Falle hat man beim Gleichgewicht: 


(S, + S,) cos = T, sin 6 cos 4, (6) 
im zweiten 

S,cos® = (7, + T,) sin & cos . (7) 
: . seas 
In beiden Fallen hat man entweder cos @ = O oder sin? — —! ye 

: : S : : 
Sbzw. sin} — 1__; hieraus folgt, da8 das Teilchen durch das iiuBere 

T,+f, 


Feld H aus der Anfangslage nur dann herausgebracht werden kann, wenn 
Poe ly > 8, bzw. T, > S,-+ 8, ast. 

5. Unsere Beobachtungen haben gezeigt, daB das Magnetfeld aut 
alle Arten der anisotropen Fliissigkeiten einwirkt, indem es stets die 


a 
fee a 
Sen 


optische Achse in seine Richtung zu bringen strebt. Die untersuchte 
“Substanz befand sich im homogen orientierten Zustand zwischen einem 
_Objektglas und einem Uhrgliaschen. Die Beobachtungen wurden, wie aus 
Fig. 1 und 2 ersichtlich ist, senkrecht und parallel zum Magnetfeld aus- 
-gefiihrt. Mit Hilfe eines Polarisators und eines Analysators wurden 
-Kurven gleichen Gangunterschiedes beobachtet und die Doppelbrechung 
fiir verschiedene Dicken der Schicht bestimmt. Im folgenden benutzen 
wir die Bezeichnungsweise von G. Friedel’) und teilen die anisotropen 
'Fliissigkeiten in drei Klassen: 1. Fliissigkeiten in nematischer Phase, 
2. in nematischer cholesterinartiger Phase und 3. in smektischer Phase. 


_ 6. Anisotrope Flissigkeiten in nematischer Phase. In einer 
homogen orientierten nematischen Schicht liegen die optischen Achsen 
entweder senkrecht oder parallel zum Objektglas. Im ersten Falle werden 

wir sie kurz als normale, im zweiten als parallele bezeichnen. 


1) G. Friedel, 1. c. 
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Parallele Schichten erhalt man leicht mit p-Azoxyphenetol, p-Azoxy- 
anisol, Anisaldazin usw., normale und stabile Schichten erhielten wir mit 
p-Acetoxy benzalazin. 

Bei der gebrauchten Anordnung in Abwesenheit des Magnetfeldes 
sieht man fiir parallele Schichten eine grofe Anzahl von engen dunklen 
Ringen, d. h. Kurven gleichen Gangunterschiedes. Bei einer Normal- 
schicht ist das ganze sichtbare Feld bei gekreuzten Nicols gleichmabig 
dunkel. Im Magnetfeld beobachtet man folgendes: 

I. In einer Parallelschicht. Sind die Nicols in der Anordnung, 
die der Fig.1 entspricht, parallel und senkrecht dem Magnetfeld ein- 
gestellt, so bemerkt man beim Einschalten des Magnetfeldes eine all- 
gemeine Verdunkelung des Gesichtsfeldes. Die Teilchen stellen sich 
parallel dem Magnetfeld ein. Wiachst das Magnetfeld, so werden die 
Ringe gleichen Gangunterschiedes immer undeutlicher, verschieben sich 
aber nicht. 

In der Lage, die der Fig. 2 entspricht, erhalt man ein ganz anderes 
Bild. Beim Einschalten des Magnetfeldes teilt sich das Gesichtsfeld in 
zwei giinzlich verschiedene Teile, einen inneren und einen 4uBeren; den 
inneren Teil bildet ein scharf begrenzter Kreis, in dem man ohne jede 
Veranderung dieselben scharfen Ringe gleichen Gangunterschiedes beob- 
achtet, die auch im Anfangszustand zu sehen waren. Im dufSeren Teile 
sieht man ein ganz anderes Bild. An Stelle der scharfen, engen und 
dicht aneinaader drangenden Ringe erscheinen nun breite, verschwommene, 
viel weiter voneinander entfernte. Beim Vergréfern des Magnetfeldes 
verschieben sich die Ringe zum Zentrum; sie werden dabei dunkler, breiter, 
die Entfernung zwischen ihnen vergréfert sich, der innere unverdinderte 
Kreisteil wird immer kleiner; die auSeren Ringe, die beim Verschieben 
an den inneren Kreis stofen, verschwinden, und neue Ringe kommen von 
der Peripherie in das Gesichtsfeld hinein. Der innere Kreisteil verkleinert 
sich mit dem Felde, aber auch bei dem gré8ten von uns verwandten 
Magnetfeld blieb er bestehen. 

Die Erklirung der Erscheinung ist einfach. Das Magnetfeld dreht 
die optische Achse um einen Winkel, der mit dem Felde H einerseits und 
mit der Dicke der Schicht ¢ andererseits wachst, ausgenommen den inneren 
Teil, wo die Lage der Achse unbeeinfluBt bleibt. 

Ist H = 0, so sind alle Achsen normal zum Felde (Fig.3). Der 
Gangunterschied 0 fiir die aufeinanderfolgenden Ringe ist 4, 24,..., ma, 
-- (m+ h)d,... Ist H + 0, so hat man bis zu einem Punkte z’ die 
alte Orientierung der Achsen, hinter dem Punkte z’ eine neue. Vom 
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Punkte 2’ ab und weiter wird 9 immer kleiner. Durch die VergréSerung 
der Dicke der Schicht mu8 6 wachsen, durch die Verkleinerung der 
Doppelbrechung durch die Drehung der Achsen muf 6 sich vermindern, 
der letztere Einflu8 ist aber der stirkere; von 2’ ab entsprechen die Gang- 
unterschiede @ den Werten (m— 1)A, (m— 2)A, ..., (m—h)A, ... (Fig. 4); 
diese Ringe verschieben sich nach dem Zentrum schneller als die Grenze 2’, 
deshalb scheinen sie an dieser Grenze zu verschwinden. 


It. Eine Normalschicht. Eine Normalschicht bleibt in der Lage 
der Fig. 2 unverandert, da die optischen Achsen dem Magnetfeld parallel 
sind. In der Lage der Fig. 1 sieht man wieder das Gesichtsfeld in zwei 
verschiedene Teile geteilt. Der innere kreisférmige Teil bleibt unver- 


— ale ~ : & 
ES me = oe ae Rae 
= gee 
Fig. 3. Fig. 4 
H=0 H>0 
Zz 
o-0 Oe 
Fig. 5. Fig. 6. 


andert, der auBere zeigt eine grobe Reihe von feinen, sehr scharfen Ringen, 
die sich beim Wachsen des Feldes nach dem Zentrum verschieben. Der 
innere Teil zieht sich im wachsenden Felde langsam zusammen, bleibt 
aber auch bei den stirksten von uns verwandten Feldern bestehen. Die 
Aufnahmen 1, 2 und 3 (Fig. 7) zeigen eine Normalschicht von p-Acetoxy- 
benzalazin im Felde von bzw. 2000, 4600, 8300 GauB. Der Gangunter- 
‘schied 0 wichst schneller als die Dicke der Schicht; die Neigung der 
optischen Achse wichst also nach der Peripherie des Praparats (Fig. 5 
und Fig. 6). Verkleinert man das Magnetfeld bis zum Verschwinden, so 
hat man dieselbe Erscheinung in umgekehrter Reihenfolge. Indem man 
die Entfernung zweier aufeinanderfolgender Ringe mift, kann man die 
Doppelbrechung », — , fiir verschiedene ¢ und fiir verschiedene Felder 
und Temperaturen messen. Um die Messungen zu erleichtern, wurden die 
Interferenzbilder photographiert. Das Resultat der Messung ist in der 
Fig. 8 fiir drei verschiedene Felder und fiir die Temperatur 165° C wieder- 
-gegeben. Fiir dieselbe Substanz wurden noch mehrere andere Reihen von 
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Messungen durchgefiihrt, die wir aber nicht wiedergeben, da sie genau 


dasselbe Bild zeigten. 


mee aR : : a 
Die Dicke der Schicht bestimmt sich aus der Formel z —= aR’ Wo @& 


der Halbmesser der Ringe und & der Halbmesser des gebrauchten Uhr-4 
glaschens sind. In dem angefiihrten Falle war R = 7,85 cm; die beob-4 
achtete Flache des Priiparates war etwa lcem?. Die benutzte Wellen-: 
linge ist 2 = 5460 A. 

Man beachte auf den abgebildeten Kurven (Fig. 8) den steilen Abfall ] 


der Kurven nach unten und die grofe Schirfe, mit der sich der innere, 


3. H = 8300 Gauf. 


Fig. 7. para-Acetoxybenzalazin. 


vom Felde unbeeinflu8te Teil von dem auBeren Teile abtrennt. Auch 
sieht man deutlich, da8 fiir verschiedene Felder die horizontalen Zweige 
der Kurven gegen verschiedene Grenzen streben. Die Verschiedenheit 
dieser Grenzen erhielten wir in allen von uns gemachten Beobachtungen. 
Es = noch zu bemerken, da das Praparat in seiner ganzen Breite gleich- 
maBig durchsichtig und also auch gleichmaBig orientiert erscheint; bis 
zur Peripherie hinauf sieht man keine Spuren von einem triiben Zustand 
den man sonst in einem griBeren Gefiif beobachtet. 
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Sei md der Gangunterschied fiir die Dicke z, und sei n,— mn, die 
entsprechende Doppelbrechung, so hat man ; 


mah 
0 Pe 


~ 


andererseits hat man 


, - 
Ne == ne cos? F + n?sin® , 


wo m, und , die auSerordentliche und ordentliche Brechungsindizes sind 
und # die Neigung der optischen Achse gegeniiber der Feldrichtung. 


Pe ie s,+S8 
Indem man aus (6) sin — A einsetzt, erhailt man 
; 1 
2 
n’? —= nz + (ni — ne) CG, ee) 
T; 
oder 
2 
ne — Nn? = (ng -— Nn?) {1 -- cee . 
qT; 


Diese einfache Formel stellt das Verhalten der Kurven dar. Es ist 


selbstverstindlich, daf die Gréfen S, und S, hier nur den Sinn einer 


Fig. 8. 


mittleren Kraft haben kénnen; S, muf mit wachsendem z verschwinden, 
‘dagegen bleibt S, fiir alle H bestehen. Man sieht, daB fiir grobe und 
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verschiedene Werte von H der Grenzwert von n,— , verschieden aus- 
fallen mub. Geht man dagegen von dem Ausdruck (7) aus, so hat man 
2 
ne? —n?2 = (ne — 2}) * oF = 7 a 
1 2 
und der Grenzwert ist fiir alle H derselbe. DaB die beobachteten Grenz- 
werte von n,—w, einen reellen Sinn haben, davon haben wir uns auch 
auf folzende Weise iiberzeugt. Durch Extrapolation findet man leicht, 
daB etwa fiir H — 30000 dieser Grenzwert die vollstindige Orientierung, 
d. h. den Wert n,— m, erreichen mu8. Da S, mit der Oberflachenschicht 
in keinem Zusammenhang steht, muf die vollstindige Orientierung von 


der Form des Gefi®es, das die Fliissigkeit enthalt, unabhiingig sein. In 


H = 30 000 GauB. 


Fig. 9. para-Acetoxybenzalazin. 


der Tat sieht man auf der Aufnahme (Fig. 9), da® dieselbe Substanz in 
der Mitte eines Probierglischens und in einem Felde von 30000 Gau8 
zwischen den Polschuhen vollstiindig durchsichtig geworden ist, also voll- 
stindig orientiert ist. Dagegen ist seitwarts von den Pohlschuhen, wo 
das Magnetfeld schwacher wird, die Fliissigkeit tribe. Der im Magnetfeld 
orientierte Teil erscheint gelbrot, der nicht orientierte hellgelb gefarbt. 

Aus dem Gesagten folgt, da diese Grenzwerte fiir nj, — m, fiir die 
Existenz der Bornschen Dipole sprechen, es wire aber voreilig, sie 
fiir einen Beweis derselben zu halten. Sollte eine nicht vollstiindige 
Orientierung der Substanz in der diinnen Schicht doch noch vorhanden 
sein, so ware es miglich, sie auf dieselbe Weise, wie es fiir die Ver- 
anderung der Dielektrizitiitskonstante im Magnetfeld bei den Versuchen 


von W. Kast geschieht, zu erklaren. Indessen muf man bemerken, daB 
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bei der hier verwandten Substanz, sobald sie keine homogene Schicht 
bildet, ein Magnetfeld von 8 bis 10000 Gau8 dieselbe nicht aufklart, sondern 
triibe macht, was auch auf der Aufnahme (Fig. 9) zu sehen ist; die weiter 
von den Pohlschuhen entfernten Teile sind fast ebenso durchsichtig wie 
der innere vollstindig orientierte Teil. In der homogen orientierten 
dimnen Schicht blieb aber das Priaparat fiir alle Feldstirken in allen 
seinen Teilen vollstandig und gleichmaBig klar. 

Die Grenze zwischen dem inneren und dem duBeren Teile des Ge- 
sichtsfeldes erlaubt die Abhangigkeit der an der Oberfliche entstehenden 
mittleren Kraft S, von der Dicke der Schicht zu berechnen. Da in der 
Mitte des Praparats S, klein gegen S, ist, so kann man in der Grenze 


S, = T, setzen. Macht man fiir S, den Ansatz S, = st wo A eine 
gz 


Konstante ist, und schreibt also: 


A 
SB = T, = 26, — wok’, 


gn 


40 miissen log H und logz linear verbunden sein, was auch tatsichlich 
beobachtet wird. Fiir die in der Fig.7 wiedergegebene Beobachtungs- 
reihe erhalt man » = 3,5. Wie man sieht, nimmt die mittlere Wirkung 


Jer Oberflaichenschicht fiir 7 — 165° mit wachsender Dicke wie Bi ab. 
2% 


Hiir tiefere Temperaturen und dieselben Dicken der Schicht z ist diese 
Wirkung merklich stirker. Sollte in den Versuchen von W. Kast die 
Jberflaichenschicht noch eine Bedeutung haben, so wiirde es begreiflich, 
warum man sich fiir hdhere Temperaturen mit wachsenden Feldstiirken 
schneller dem Sattigungspunkt nihert, als fiir tiefere Temperaturen. 


7. Die Cholesterine. Die Cholesterine bilden nach G. Friedel 
sine Gruppe der Substanzen, die er im anisotrop-fliissigen Zustand als 
,substances nématiques“ bezeichnet. Sie unterscheiden sich von den 
anderen, indem sie eine natiirliche Aktivitit lings der optischen Achse 
haben. Betrachtet man eine zwischen einem Objektglas und einem Uhr- 
ylaschen normal orientierte Schicht, so sieht man zwischen zwei ge- 
<reuzten Nicols die dunklen Ringe gleicher Drehung, die sich beim Drehen 
les Analysators verschieben. Setzt man jetzt die Schicht in ein hori- 
fontales Magnetfeld (Fig. 1), so verschwinden die Ringe und es entstehen 
ieue, die sich beim Drehen des Analysators nicht mehr verschieben. 
Diese letzteren sind Ringe gleichen Gangunterschiedes. Die optischen 
Achsen in der Normalschicht haben sich offenbar mehr oder weniger nach 
lem Magnetfeld gerichtet. Bei Cyanbenzalaminozimtsiure-amylester 
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pleibt die durch das Magnetfeld hervorgerufene Orientierung auch nach 
dem Ausschalten des Magnetfeldes bestehen.. Es ist wahrscheinlich, dal 
die im Verhaltnis zu den anderen ,nematischen* Substanzen viel gréBere 
innere Reibung das Wiederkehren zur alten Orientierung verhindert, denn 
durch einen leichten- auBeren Druck und Verschieben des Deckglaschens 
wird genau, wie bei der Zubereitung, die Normalschicht wieder er- 
halten. 

Eine Normalschicht aus Anisalamino--methyl-zimtsaure-akt-amylester 
zeigt dieselbe Erscheinung, nur aber geht diese Schicht dank der kleinen 
Viskositit von selbst, d. h. ohne auBere Hilfe in den Normalzustand iiber. 
Diese von uns beobachtete Einwirkung des Magnetfeldes auf die Chole- 
sterine gibt eine einfache Erklirung der Beobachtungen von G. Vieth’). 
G. Vieth hat niimlich beobachtet, daS bei diesen Substanzen die mag- 
netische Drehung der Polarisationsebene beim Umkehren des Magnet- 
feldes nicht nur ihre Vorzeichen andert, sondern auch der GréfSe nach 


variiert. Die Drehung nach rechts war immer gréfer als die Drehung . 


nach links. Die von G. Vieth untersuchte Substanz hat aber eine 
natiirliche Drehung nach rechts (etwa 5000° auf 1mm). Eine Schicht 
von 0,01 bis 0,02 mm Dicke, wie es bei G. Vieth der Fall war, erscheint 
etwas triibe, die Orientierung ist also nicht vollkommen ,normal‘. Beim 
Einschalten des Magnetfeldes wird die nicht vollkommene Orientierung 
weiter verbessert, also muf die natiirliche Aktivitit zunehmen. Diese 
Zunahme wichst mit dem Magnetfeld und ist von der Richtung des 


Magnetfeldes unabhingig. Das geniigt, um die Versuche von G. Vieth 
zu erkliren. 


8. Anisotrope Flissigkeiten in smektischer Phase. Ist die 
anisotrope Fliissigkeit in einer smektischen Phase, so beobachtet man 
gewohnlich keine homogen orientierten Schichten, sondern die fiir diese 
Phase typische Erscheinung, die G. Friedel mit dem Namen , Coniques 
focales“ bezeichnet, oder auch manchmal die sogenannten »ostabchen* oder 
andere nach ihrer Form mehr oder weniger komplizierte Molekilgruppen. 
Ist die Substanz in der smektischen Phase, so ist kein Einflu8 des Magnet- 
feldes zu beobachten; erhitzt man sie aber bis zum amorphen Zustand 
und aft dann langsam abkiihlen, so sieht man deutlich den Einflu8 des 
Magnetfeldes. Bei schwacheren Magnetfeldern (H = 4000 GauB) sieht 
man die ,Stibchen* und ahnliche Molekiilgruppen Ketten bilden, die sich — 
parallel dem Magnetfeld stellen und die dem Bilde, das ein Eisenpulver 


1) G. Vieth, Phys. ZS. 11, 526, 1910. 
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im Magnetfeld eimnimmt, ahnlich sind (Aufnahmen 4 und 5, Fig. 10). 
Zwischen gekreuzten Nicols, die parallel und senkrecht dem Magnetfeld 


4. H = 4000 Gauf. 


5. H = 4000 GauB. 


arr 


"Hell 
Wf i 


Ssanl 


6. H = 18000 GauB. 
Fig. 10. parasAzoxyzimtsaure-octhylester. 
eingestellt sind, erscheinen sie dunkel; die optischen Achsen sind also 
parallel dem Magnetfeld gerichtet. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLII. 26 


546. V. Fréedericksz und A. Repiewa, Theoretisches und Experimentelles usw. 


Im stirkeren Magnetfeld (bis 18000 Gau8) beobachtet man beim 
Ubergang aus der amorphen in die smektisclre Phase kein Auftreten von 
orientierten Stibchen und dergleichen, sondern fast die ganze Menge der 
Substanz richtet sich nach dem Felde ein (Aufnahme 6, Fig. 10). Die 
ganze Schicht wird homogen orientiert und zwischen gekreuzten Nicols 
sieht man die Ringe gleichen Gangunterschiedes entstehen, wie es fiir die 
nematische Phase der Fall war. Die Orientierung ist gut genug, um mit 
Hilfe dieser Ringe die Doppelbrechung zu messen; auf diese Weise er- 
hielten wir fiir verschiedene Dicken ¢ und fiir p-Azoxyzimtsaure-octhyl- 
ester die folgende Tabelle: 


0,04320 | | 0,0508 | 0,0624 | 0,0740_ 0,0840 | 0,0900 


0,2775 0.2790, | 0,2 ,2787 | 0,2790 | 0,02792 0,0787 


lo, 01596 | (0,02348 
\0,2788 10,2776 


0,03320 
0,2787 


é in mm 
' 
Tee >No 


1 


Die Schicht ist also vollstindig parallel orientiert. Beim Aus- 
schalten des Magnetfeldes bleibt die im Magnetfeld entstandene Orientierung 
bestehen, was wahrscheinlich durch die groBe innere Reibung dieser Phase 
bedingt wird’). 

Herrn Prof. D. Rojdestwensky sprechen wir fiir den uns zur Ver- 
fiigung gestellten Weissschen Elektromagnet, der uns die Versuche in 
stirkeren Feldern erméglichte, unseren besten Dank aus. 


Leningrad, Physiko-Technisches Reichslaboratorium, Februar 1927. 


1) Die Ergebnisse dieser Arbeit wurden in Moskau der Versammlung der 
russischen Physiker im Dezember 1926 mitgeteilt. 


Hin neues Pendel mit unveranderlicher Schwingungszeit. 
Von Max Schuler in Gottingen. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Marz 1927.) 


Zuerst wird die Bedeutung eines unverinderlichen Pendels fiir die Astronomie 

und die Geophysik besprochen. [m Anschiuf daran folgt die Beschreibung eines 

»Ausgleichpendels“*, bei dem die Schwingungszeit von kleinen Verschiebungen 

des Aufhingepunktes unabhangig ist. Zugleich wird ein Vorschlag gemacht, wie 

man die Fehler der Hemmung und der Amplitude ausschalten kann. Dadurch 
kann die Genauigkeit der Zeitmessung bedeutend erhéht werden. 


Die heutige Zeitmessung beruht auf der Drehung der Erde gegen 
den Fixsternhimmel. Dabei wird stillschweigend vorausgesetzt, daS die 
Drehgeschwindigkeit der Erde konstant sei. Nun wissen wir aber, dab 
die Richtung der Erdachse durch meteorologische Einfliisse in der Gré8en- 
ordnung + 7.10~7 schwankt. Diese UnregelmiBigkeiten werden unter 
dem Namen , Polhéhenschwankungen“ zusammengefaSt. Es ist also sehr 
wahrscheinlich, da8 auch die absolute GréBe der Erdrotation in dieser 
GréBenordnung Verinderungen unterworfen ist. Die Astronomen ') haben 
in letzter Zeit darauf hingewiesen, da’ Schwankungen der Tagesliinge 
von 1.10~—7 die Abweichungen erkliren kénnten, die bei den Stellungen 
von Monden und Planeten beobachtet wurden.  Andererseits kann man 
beweisen, daB schon geringe Massenverschiebungen auf der Erde, z. .B. 
VergréBerung der polaren Eiskappen um 11m Héhe, solche Schwan- 
kungen in der Tageslinge verursachen miissen”). Es wire also von der 
gréBten Bedeutang fiir die Astronomie, eine Uhr zu besitzen, deren 
Fehler kleiner, also 10—7 ist; d.h. der Gang der Uhr miifte auf 1/,,,. sec/dies 
wenigstens iiber 10 Jahre genau sein. Wahrend wir in der Lingen- 
und Winkelmessung solche Genauigkeit schon langst erreicht haben, sind 
wir in der Zeitmessung gewaltig zuriick. Unsere besten astronomischen 
Pendeluhren schwanken in einem Jahre um mehr als 7/,, sec/dies. Es 
ist also von gréBter Wichtigkeit fiir die Astronomie, eine Pendeluhr mit 
moglichst unveranderlicher Pendellinge zu besitzen. 

Allerdings hangt die Schwingungszeit einer Pendeluhr auch von 
der Erdschwere g ab. Bei einer Uhr kann man nie sagen, ob die 


3) R. T. A. Innes, Union Observatory, Johannesburg 1925, Nr. 65. .B. Meyer- 
mann, Gottingen, Naturwissenschaften 14, 247, 1926, Nr. 12. Ernest W. Brown, 
London, Nature 119, 200, 1927, Nr. 2988. 

2) M. Schuler, Gottingen, ZS,.f. Geophys. 8, H. 2, 1927, 
36.* 
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Schwankungen des Ganges von Anderungen der Schwere oder von Difie- 
renzen der Drehgeschwindigkeit der Erde herriihren. Hat man aber eine 
groBe Anzahl Uhren, die iiber die ganze Erde verteilt sind, so kann ein 
gleichmiSiges Schwanken aller Uhren gegen die astronomisch gemessene 
Zeit nur als ee Anderung der Erdrotation gedeutet werden. Hebt sich 
dagegen eine Uhr oder eine Gruppe von Uhren in derselben Gegend 
durch eine Gangstérung ab, so ist dies auf eine Schwankung der Schwere 
zuriickzufiihren. Damit wire es méglich, die zeitlichen Schwankungen 
von g zu messen. Dies wire von gréfter Wichtigkeit fiir die Geophysik, 
denn man kénnte dann wahrscheinlich Erdbeben vorhersagen, da diesen 
wohl immer eine Stérung der Schwere vorausgeht. Aber solche feinen 
geophysikalischen Messungen sind natiirlich nur méglich mit einer Uhr, 
deren Pendellange nahezu unverinderlich ist. Bei den Fehlern unserer 
heutigen Uhren sind aber solche Messungen ganz aussichtslos. Deshalb 
sei hier ein Vorschlag gemacht, ein invariables Pendel zu bauen, das die 
notige Genauigkeit besitzt. 


Bei den jetzigen Uhren wird die Pendellinge durch den Abstand 
des Aufhingepunktes vom Pendelgewicht bedingt. Als Aufhingepunkt 
rechnet die Biegungsstelle einer diinnen Blattfeder, die das Pendel trigt, 
und die taglich 43000 mal hin und her gebogen wird. Wenn wir nun 
eine Genauigkeit von 10—7 verlangen, so miiBte diese Biegungsstelle auf 
1/49 099 mm ihren Abstand vom Pendelgewicht beibehalten, was natiirlich 
ganz ausgeschlossen ist, denn die Feder wird sich im Laufe der Zeit stets 
etwas recken und verziehen. Wahlen wir zur Pendelaufhingung aber 
eine Schneide, so wird diese sich abnutzen und niemals auf AF Re mm 
genau herzustellen sein. 


Wollen wir also eine gréSere Genauigkeit erreichen, so miissen wir 
das Pendel so bauen, da8 seine Schwingungszeit unabhiingig ist von 
kleinen Verschiebungen des Aufhingepunktes. Die Gleichung der Schwin- 


gungszeit lautet 
a 22.) — Sar: | oases 
g mga 
Dabei ist 


| —= mathematische Pendellinge, 


m == Masse des Pendels, 


g = Trigheitsradius des Pendels, berechnet fiir den Pendel- 
schwerpunkt, 


a = Abstand des Aufhiingepunktes vom Schwerpunkt. 


0 
Oa 


_Authéingepunkt mu8 gleich dem Tragheitsradius sein. Ein solches Pendel 
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Die mathematische Pendellinge wird also 
2 
fotos: a. 
ren 


Wir fragen nun, wann sich / nicht ‘indert, obwohl sich a indert. Dann 


muS der Differentialquotient sins Null werden. 


Oa 
ol 3 
Tie baa 


ie ghee 
wird Null fiir a = g. D.h. der Abstand des Schwerpunktes vom 


hat die mathematische Pendellinge 1 = 29 und eine Schwingungszeit 
29 
ie 2a |e. Die Schwingungszeit hingt also nur mehr von dem 


Tragheitsradius des schwingenden Kérpers ab und ist in erster Naherung 
unabhingig von Verschiebungen des Aufhangepunktes'). Rechnet man 
fiir das Sekundenpendel eine Fehlertabelle, so erhalt man folgende Werte: 


Verschiebung des Aufhingepunktes. .. . | 1mm | 0,1 mm 
Neues Ausgleichpendel, Gang ..... . || 0,022sec/dies | 0,0002 sec/dies 
Gewohnliches Uhrpendel, Gang. ..... | 43,5 sec/dies | 4,3 sec/dies 


Man sieht aus dieser Tabelle, da8 das neue Ausgleichpendel praktisch 
unabhingig ist von kleinen Verschiebungen des Aufhingepunktes, denn 
auf 0,1 mm wird man diesen immer festlegen kénnen. 

Man kann ein solches Ausgleichpendel leicht dadurch ausfiihren, 
daf man ein Zusatzgewicht, das gleich grof ist wie das Pendelgewicht, 
mit seinem Schwerpunkt in den Aufhingepunkt (A) legt (Fig. 1). Der 
Schwerpunkt (S) des Pendels fallt dann in die Mitte der Pendelstange. 
Vernachliassigt man das Trigheitsmoment der Pendelstange und der Ge- 
wichte um ihren Schwerpunkt, dann ist g@ == Abstand S— 4A, also wie 
verlangt: @ —= a. Man erkennt hier auch leicht die Wirkung des Aus- 
gleichpendels. Solange A mit dem Schwerpunkt des oberen Gewichts 
zusammenfallt, schwingt das Pendel als ob dieses Gewicht nicht da wire. 


1) Als Professor E. Kohlschiitter von dieser Arbeit erfuhr, machte er 
darauf aufmerksam, daf J. Wilsing in Potsdam 1897 einen ihnlichen Ge- 
danken hatte (ZS. f. Instr. 17, 109ff., 1897). Wilsing stellte sich die Auf- 
gabe, fiir Schwerebestimmungen eine Scheibe von 4cm Radius so anzubohren, daB 
sich ihre Schwingungszeit miglichst wenig indert. Er kommt dabei auf dhnliche 


Gleichungen wie die hier angegebenen. Auf das Uhrpendel hat er aber diesen 


Gedanken nicht angewandt. 
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Bei Verschiebungen von A kompensiert dagegen dieses Gewicht den 
entstehenden Fehler. Da die Schwingungszeit nur mehr von der Linge 
des Pendelstabes abhiingt, auf den die Gewichte fest aufgesetzt sind, so 
kann die Zeit ebenso genau gemessen werden wie die Linge eines nor- 
malen Meterstabes. -Selbstverstaindlich wird man keine Regulierung des 
Ganges anbringen, sondern den vorhandenen Fehler durch 
Rechnung beriicksichtigen, ebensowenig wie man bei emem 
Normalmeter die Nullmarke regulierbar macht. Bei der 
endgiiltigen Ausfiihrung wahlt man besser das obere 
Gewicht etwas kleiner als das untere, weil dann der Aut- 
hingepunkt unterhalb des oberen Gewichtes fallt. Wie 
Fig. 2 zeigt, ist dies fiir die Aufhingung des Pendels 


giinstiger. 

Selbstverstindlich hat die Wirmedehnung denselben 
Einflu8 wie bei den bisherigen Pendeln, nur dal jetzt der 
Abstand der beiden Pendelgewichte maSgebend ist. Bei 
Fig. 2 ist der Pendelstab aus Invarstahl vorgesehen, 
wihrend die Gewichte aus Messing sind; diese sind auf 
den Stab so aufgesetzt, dai ihre Wiarmedehnung gerade 
die Wirmedehnung des Invarstahles kompensiert. Da die 


Fig. 1. Pa : as an 
sie AMEGLE Kompensation zur Halfte am oberen und zur Halfte am 


Anordnung des unteren Gewicht geschieht, so sind auch Temperatur- 


Ausgleichpendels. ‘ A : i 
schichtungen im Pendelraum unschidlich gemacht. Vielleicht 


ist es aber giinstiger, das ganze Pendel mit Gewichten aus einem Stiick 
Invarstahl zu schmieden oder im ganzen aus Quarzglas zu gieBen. Die 
geringe Wirmedehnung dieser Materialien kann man dann rechnungs- 
mifig beriicksichtigen. Die Temperatur im Pendelraum mu zu diesem 
Zweck fortlaufend auf 0,1° genau registriert werden. 

Grofere Fehler entstehen bei den heutigen Uhren auch durch die 
Auslésung des Uhrwerks, die das Pendel leisten muf8. So werden die 
jedem Astronomen bekannten Spriinge im Uhrgang fast immer durch 
Riickwirkungen des Werkes auf das Pendel verursacht, wie.der Verfasser 


selbst durch Messungen festgestellt hat. Diese Fehler kann man nur 


vermeiden, wenn man das MeSpendel vollstindig von jedem Werke 
betreit und eine getrennte Arbeitsuhr aufstellt, die in normaler Weise 


mit einem Werk zusammengebaut ist. Das Me8pendel synchronisiert 


nur das Pendel der Arbeitsuhr mit dem eigenen Gangs "). Man verwendet 


1) F. Hope-Jones, Journ. Roy. Soc. of Arts, Londia 1924, veroffentlicht 
bereits einen ihnlichen Gedanken. 


-Dabei wihlt man die Schal- 
tung so, da8 der Antrieb 
des MeSpendels stets genau 


it hh eT 


_ sind. Der Strom der Spulen 
_ wird von der Arbeitsuhr im 


dem  Uberschlagen der 


 Magneten ausgeiibt; der 
Zeitpunkt ist also unab- 
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dazu am besten den photoelektrischen Effekt, indem das MeSpendel beim 
Durchschlagen der Nullage einen Lichtstrahl abblendet. Dann ist jede 
Stérung des MeSpendels ausgeschlossen. Die Energie zum Antrieb des 
MeBpendels liefert die 
Arbeitsuhr, indem sie elek- 
trische Kontakte  schlielit. 


; N = 
in der ppaabyevacktalags Sy IK.SIKWCWWY) S 
erfolgt, auch wenn ein Yj gq 


geringer Gangunterschied 


zwischen Me8pendel und 


Arbeitsuhr vorhanden sein 
sollte. In Fig. 2 ist Wf ein 
kleiner Hufeisenmagnet, der 
oben am Pendel befestigt ist. 
Er schligt in der Nullage 
tiber Drahte der Spulen D, 
die am Gehiuse - befestigt 


Umkehrpunkt des Pendels 
so umgepolt, daB stets ein 
Antrieb itiber den Magneten 
auf das Pendel  erfolgt. 
Dieser Antrieb wird nur bei 


Drahtwindungen durch den. 


hangig von kleinen Fehlern Fig. 2. 

der Umpolung, und ist nur _ Konstruktive Ausfiihrung des 

bedingt von der Stellung Sa ce 

des Magneten gegen die Spulen. Wenn die Synchronisierung einmal in 
jeder Stunde fiir wenige Minuten eingeschaltet wird, so reicht dies voll- 
kommen, um die kleinen Fehler der Arbeitsuhr zu beseitigen. Dies ist 


yon grofer Wichtigkeit, damit die photoelektrische Einrichtung mit den 


angeschlossenen Verstirkerréhren nicht zu schnell abgenutzt wird. Aber 
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selbst wenn fir mehrere Stunden die Synchronisierung einmal versagen 
sollte; so schadet dies dem. MeBpendel nichts, solange die Arbeitsuhr 
nicht mehr als 0,4sec aus dem Gleichtritt fallt. Bei dem Ingangsetzen 
der Synchronisierung ist sie nach einigen Stunden wieder auf ihren rich- 
tigen Stand gebracht. 

Im Anschlu8 daran miissen die Fehler besprochen werden, die durch 
den Antrieb des MeBpendels entstehen. Da die Reibung, die bei der 
Auslésung des Werkes entsteht, beseitigt ist, so braucht das Pendel 

einen entsprechend schwacheren 
he | Antrieb. Um auch noch die Luft- 
reibung, die sehr gro8 ist, zu ver- 
ringern, setzt man das Pendel in 
ein gasdichtes Gehause (Fig. 2), 
das man mit Wasserstoff fiillt. 
Dieses Gas hat infolge seines 


100" 


S| 
Amplitude 


geringen Gewichts eine sehr kleine 
Reibungskonstante. Man erkennt 
dies am besten aus Fig. 3, in der 
die Ausschwingkurve  zweier 


20’ 


34 Zeit ___| _ gleicher Rieflerpendel eingetragen 
on ae a en 6” ist, welche der Verfasser. im 
Neer ee heeedait Laboratorium von Riefler auf- 

L p Nek Druck; genommen hat. Bei Kurve | 

j ; schwingt das Pendel in Wasser- 

stoff, bei Kurve If in Luft bei annihernd gleichem Gasdruck. Die 
Amplitude ist in logarithmischem Ma8stab aufgetragen, so da die 
Tangente des Neigungswinkels ein Ma8 gibt fiir die Reibung. Wenn 
man das Pendel im Vakuum schwingen liSt, so kann man die Reibung 
noch eine Kleinigkeit mehr heruntersetzen. Trotzdem ist dies nicht 
ratsam, da dann jeder Wirmetibergang zum Pendel abgeschnitten ist. 
Es kénnen dann Temperaturschichtungen im Pendel auftreten, da der 
Authingepunkt des Pendels die Temperatur des Gehauses hat, wahrend 
das Pendelgewicht die mittlere Temperatur friiherer Monate beibehilt, 
da hier der Wiarmeaustausch fehlt. Jedenfalls ist es bei der Wasser- 
stofftillung méglich, die Antriebsenergie des Pendels auf 1/, im Vergleich 
mit den bisherigen Uhren zu verringern, und damit werden alle Antriebs- 
fehler auf 1/, herabgesetzt. Trotzdem muS der Antrieb auf 1 ag9 SEC 
genau im Durchschlagpunkt erfolgen, damit man eine Genauigkeit von 
10~7 bei der Zeitmessung erreicht. Die in Fig. 2 dargestellte elektro- 
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magnetische Konstruktion geniigt dieser Forderung. Umgekehrt sieht 
man aus dieser Betrachtung, da bei einer’ gewéhnlichen Uhr mit 
Hemmung die Fehler immer zu gro8 ausfallen miissen, denn der Antrieb 
miibte bei der gréferen Antriebsenergie auf 1/,,,, sec genau sein, was man 
natiirlich nicht erreichen kann. 

SchlieBlich bleibt noch der Amplitudenfehler zu besprechen, denn 
die Schwingungszeit eines Pendels hingt von der Amplitude ab. Will 
man eine Genauigkeit von */,,,sec/dies erreichen, und wahlt man die 
Amplitude + 1°, so muB diese auf 0,3 Proz. genau eingehalten werden. 
Dies ist natiirlich ausgeschlossen, denn Schwankungen von einigen Pro- 
_ zenten werden bei der Amplitude immer vorkommen. Es bleibt nichts 
anderes iibrig, als die Amplitude laufend photographisch zu registrieren 
und dann den Fehler durch Rechnung zu beseitigen. Dabei ist es sehr 
giinstig, da der Amplitudenfehler bei dem neuen Ausgleichpendel genau 
den theoretischen Wert hat, und nicht durch die Hemmung und die Art 
der Pendelaufhangung beeinfluBt wird. Fiir den Vorschub des Registrier- 
films reichen sicher 2mm in der Stunde, da sich die Amplitude des 
Pendels nicht schnell indern kann. Man kommt also mit einem ver- 
haltnismaBig kurzen Registrierband aus. Auch die Breite des Bandes 
bleibt gering, wenn man die mittlere Amplitude ausblendet und sich bei 
der Registrierung auf etwa 20 Proz. in der Nahe der Umkehrpunkte 
beschrinkt. Die Kosten der Registrierung kommen gegeniiber ihrem 
groBen Nutzen gar nicht in Frage, denn man erhilt durch diese gleich- 
zeitig eine fortlaufende Kontrolle des Pendels und kann daraus sofort 
jeden Fehler im Antrieb, sowie Stérungen durch Erdbeben oder Er- 
schiitterungen erkennen. Eine solche dauernde Uberwachung des Pendels 
ist aber unbedingt notwendig, wenn man sich auf seine Angaben ver- 
lassen will. Ejinzelne Ablesungen am Tage geniigen in keiner Weise, 
denn die Stérungen durch Erdbeben kénnen sich auf einige Stunden be- 
schrinken und so leicht der Beobachtung entgehen ’). 

Durch die hier in kurzen Worten geschilderte Konstruktion labt 
sich ein neues Pendel schaffen, mit welchem sich die Zeit etwa zehnmal 
genauer als mit den bisherigen Uhren messen liBt, was den heutigen 
Anspriichen der Astronomie und Geophysik geniigen diirfte. Um aber 
die Genauigkeit dieses Pendels auch voll ausnutzen zu kénnen, ist es 
notwendig, dieses auf 1/,,,,sec ablesen und mit Uhren in anderen Erd- 
teilen vergleichen zu kénnen. Die Moglichkeit hierzu, an die vor 


1) Hans Kienle, Untersuchung iiber Pendeluhren, Neue Annalen der Kgl. 
Sternwarte zu Miinchen, 5.Bd., Heft 2, S. 81. 
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25 Jahren niemand zu denken wagte, bietet uns heute die drahtlose 
Telegraphie. Man vergleicht den Stand der Uhren mit den Zeitsignalen, 
wobei der Fehler des Zeitsignals selbst herausfallt. Die Chronographen 
und Zeitrelais miissen natiirlich entsprechend verfeinert werden; dies 
macht aber mit den Mitteln der heutigen Elektrotechnik keine Schwierig- 
keiten. Die Genauigkeit der astronomischen Zeitbestimmung hat sich 
allerdings in den letzten Jahrzehnten nur wenig erhéht. Man erreicht 
hier kaum'1/,,, sec. Das geniigt aber véllig fiir die Kontrolle der Uhren, 
denn die Erdrotation kann sich nur langsam andern, und es geniigt, wenn 
die astronomischen Zeitbestimmungen alle 10 Tage gemacht werden. 
Damit ergibt sich aber auch hier eine Genauigkeit von etwa 1/,,, sec fiir 
den einzelnen Tag. 

Ist erst ein genaues Pendel zur Zeitmessung geschaffen, dann kénnen 
sicher damit wichtige Ergebnisse sowohl in der Astronomie wie in der 
Geophysik erzielt werden. 


Beitrag zu einer wellenmechanischen Theorie der 
Fraunhoferschen Beugungserscheinungen. 


Von G. Wataghin in Turin, 
(Eingegangen am 12. Marz 1927.) 


Die Duanesche Theorie der unendlichen Gitter wird vom Standpunkte der 
_ Schrédingerschen Quantenmechanik behandelt. Fiir endliche lineare und Raum- 
'Gitter ergibt sich die richtige Intensitatsverteilung aus einer Annahme iiber die 

physikalische Bedeutung des Feldskalars yw, die von der Schrédingerschen 
; etwas abweicht 1). 
§ 1. Die Beugung der Réntgenstrahlen an Kristallgittern und die 
sogenannten Fraunhoferschen Beugungserscheinungen im optischen 
Gebiete liefern ein lehrreiches Beispiel fiir die Anwendung der Schré- 
dingerschen Wellenmechanik. Die sehr einfache, an W. Duane’), 
A. Compton*), P. Epstein und P. Ehrenfest‘) ankniipfende Behand- 
lung dieser Erscheinungen wird uns zeigen, wie unter Umstinden die 
Schrédingersche Theorie auf makroskopische Gebilde (Gitter) angewandt 
werden kann. 

Zuniichst sei der Fall eines unendlich ausgedehnten Raumgitters 
vom translatorischen Typus betrachtet. Dies sei in bezug auf ein kar- 
_ tesisches Koordinatensystem mittels der Koordinaten q, q, q, eines Atoms 
und der drei ,Translationen* a,a,a, (Atomabstinde oder Kanten der 
Elementarzellen, zu denen die Achsen parallel gewahlt sind) festgelegt. 
In iiblicher Weise kiénnen wir die Rotationen des Gitters als verboten 
ansehen®) und dies als ein System mit drei Freiheitsgraden betrachten. 
Die Lagenkoordinaten seien q, q,4,- Die potentielle Energie kann gleich 
Null gesetzt sein. Die kinetische Energie bezeichnen wir mit 


E=jim@t+@t+ q3)- 
Die Schrédingersche OE TL Dear nimmt fiir unser 


en die einfache Form an: 


du +52 Bu = 0 (1) 


1) Kin Teil dieser Untersuchung wird demnichst in Nuovo Cim. verdéffentlicht. 
2) Proc. Nat. Acad. Amer. 9, 158, 1923. 

3) Ebenda S. 359, 1923. 

4) Ebenda 10, 133, 1924. 

; 5) Zwar betont Schrédinger (Ann. d. Phys. 79, 720, 1926), daf in der 
- Undulationsmechanik dies keineswegs gestattet ist, doch scheint uns die Erwagung, 

- daf fiir unendliche Gitter die Tragheitsmomente unendlich sind, wie auch die Er- 
_ folge der nachstehenden Rechnungen, diese Verfahren zu rechtfertigen. 
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oder '): Pu Ou 
at oa 
Als die natiirlichste eee (fiir das unendliche Gitter) benutzen 
wir die Periodizitatseigenschaft 

u (Gi + 4; 4;) = UG) (2) 


(mit ganzzahligen n;), die schon in der oben zitierten Duane-Compton- 


1 i 
0 ras a ke mEu = 0. (1) 


schen Theorie der Beugung vorkommt. 
Die Eigenwerte HE, und Eigenfunktionen uw, der (1) sind wohl be- 


kannt. Man setzt w= w, (q,)+%o(Gg)- Ms (G3), und man erhalt sofort 
aus (1’) folgende Gleichungen: 
au : : 
oe ae eee l= 1, 2,3 (3) 


“ + H, + E, = E. 
Die Liésungen von (3) sind: 
V2mE; 2m ae 


ene ee (2 se ep 1): 


Hier kénnen noch die Werte von C; mittels der bekannten ,normierenden “ 
Bedingung bestimmt sein. 

Aus der Periodizititseigenschaft (2) ergeben sich jetzt direkt die 
ypartiellen* Eigenwerte und Eigenfunktionen. Die Eigenwerte E,,, sind 
durch folgende Bedingung festgelegt: 


{eee 
rie Mm Fg, Oy = yi, "1, 2, See 


wo ”;, ganzzahlig ist. Man kann auch schreiben: 


: aS h 
Pin = Min = V2mEi, — Male: (4) 
l 
oder auch: 
279 
hin = Pin Pe: h ' 
(Ne —) aa (4’) 
2m aj 
Die Eigenfunktionen ergeben sich nun in der Gestalt: 
Unjngnz = Urn, Vang U3 ng) 
Je qi 
Ui, = CU, 208 (2 wn, — + 9) . (5) 
ay 


Die Quantenbedingung (4) erscheint paradox: ist sie fiir ein Inertial- 
system giiltig, so kann sie nicht fiir alle anderen gelten. Wir miissen 


1) Da das Linienelement die Form ds? — m (dq? + dg? + dq?) hat. 
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uns also von vornherein ein ausgezeichnetes Bezugssystem wiahlen, in 
dem (4) schon erfiillt ist. Dieser-Umstand ist-offenbar mit der Tatsache 
verbunden, daS nach der Duane-Comptonschen Methode die Trans- 
lationsbewegung gequantelt wird. 


Die Bedingungen (4) unterscheiden ‘sich nicht von denen, die 
_ Compton’) aus der Bohr-Sommerfeldschen Theorie hergeleitet hat. 
_ Ks geniigt also jetzt, zu den obigen Betrachtungen noch die Lichtquanten- 
hypothese hinzuzufiigen, um aus (4), genau wie bei Duane und Compton, 
die Laueschen Interferenzbedingungen zu erhalten. In der Tat liefert 
_ uns der Impulserhaltungssatz : 


hk ‘ ] 
(= Hy) = (OM =) Z 

h ; ] 

“ (B — By) = (tm — 14) me (6) 


hv F h 
= (Y — Yo) = (1s — m5) a, 
Das sind aber eben die Laueschen Gleichungen. 


2. P. Epstein und P. Ehrenfest*) haben eine Erweiterung der | 
Duaneschen Theorie der Beugung fiir den Fall von endlichen Gittern 
vorgeschlagen, die auf dem Korrespondenzprinzip und auf einigen anderen 
Annahmen beruht. Diese Forscher benutzen folgende bemerkenswerte 
Ableitung der klassischen Intensitiitsverhiltnisse fiir endliche Gitter. 

Man kann ein beliebiges lineares Gitter mittels der Funktion g (), 
wo @ (x) die Dichte der Beugungszentren in der Umgebung des Punktes 
ist, definiert denken. Dann ist es immer méglich, die zunichst beliebige 
Funktion @(#) mit Hilfe des Fourierschen Integrals spektral zu zer- 
legen: 


6G) = [A@) cos 22@xda + {Bo sin22a@xzdo, (7) 
0 0 


$20 $0 
A(o) = 2/e@ cos2natdt, Bw) = 2{e@sin2xotdt (7) 


Betrachtet man nun das unendliche sinusférmige lineare Gitter: 


6 (0) = A(@)cos2max = Acos2a—, (8) 


EyeeAce dane 
By. a O, 
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nega ; } Sor . 1 
wo a —— die ,Periode* ist, so ergibt sich [wenn man klassisch rechnet*)], 
rT) 


da8 dies ein sehr einfaches Beugungsspektrum liefert; man erhalt namlich 
nur das Spektrum erster Ordnung, welches die Bedingung 


“—m% = ++ =+el (9) 


erfiillt. Die Intensitat in diesem Spektrum ist dem Quadrat des Maxi- 
mums A der Dichte 6 (#) proportional’). 

Fiihren wir nun die Annahme ein, daf die Superposition der Gitter 
(8) eine Beugungserscheinung liefert, welche aus der einfachen Uber- 
lagerung der von den einzelnen Gittern (8) erzeugten Spektren entsteht*), 
so ergeben sich aus (7), (7) und (9) fast unmittelbar die gewohnlichen 
Intensitiitsformeln fiir gebeugte Strahlung. So kénnen wir z. B. in dem 
Falle eines Gitters mit N Offnungen, deren Breite 2b und deren gegen- 
seitiger Abstand d ist, setzen: 


o(“) = ¢ fir nd—b<acnd+ bd, 


o (x) = 0 fiir alle anderen Werte von z, 
Wo 
nm = —m, —(m—1),... —1, 0, 1,... (m—1), m 
und 
2m+t1—=—wWN 
ist. 


Dann ergibt sich aus (7’): 
B(o) = 
m nad+b 


in2wzobsinNaad 
A (@) == ss cool a nlite eee : 
( >= J 22o0b sinzod (10) 


=m ndad—b 


Da aber, nach oben Gesagtem, jedes Elementargitter nur in der Rich- 
tung (9) ein starkes und enges Beugungsmaximum hat und die zugehorige 
Intensitét mit A) proportional ist (wihrend die Intensitat in allen 
anderen Richtungen unendlich klein ist), so folgt aus (9) und (10), daB 


*) Der Wechsel des Vorzeichens in o(x) kann folgendermagen gedeutet 
werden: Fir o (x) <0 ist die Beugung mit einer Zunahme der Phase um x ver- 
bunden. Das Gitter (8) kann z. B. fir elektrische Wellen, aus positiven und aus 
negativen Ladungen aufgebaut sein, wobei natiirlich o(a2) als mittlere Dichte au 
denken ist. 

*) Uber den Beweis siehe Proc. Nat. Acad. Amer. 10, 133, 1926; Epstein 
und Ehrenfest stiitzen sich dabei auf die Annahme, daf jedes Element da des 
Gitters (8) zu der gesamten Amplitude des Lichtvektors einen Beitrag liefert, der. 

t— &(@ — &) ; 
m o(x).e 4 d «x proportional ist. 


3) Diese Annahme ergibt sich in der klassischen Optik als eine Folge der 
Grundprinzipien. 
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die Intensitaét des gesamten Beugungsspektrums in der Richtung @, als 
a— 


Funktion von @ —= + “o gedacht, proportional zu: 


(11) 


an —"% sin(a “> a) 
wird, in voller Ubereinstimmung mit der klassischen Formel. 


3. Wir werden nun versuchen, die Intensititsverteilung in Beugungs- 
_ spektren auf Grund der Schrédingerschen Theorie zu erkliren. Zu 
diesem Zwecke geniigt es nach Obigem, die klassischen Ergebnisse fiir das 
sinusférmige Gitter (8) auf dem quantentheoretischen Wege zu gewinnen. 

Daher beginnen wir mit der Betrachtung der Wirkung auf ein 
solches Gitter (8) einer einfallenden ebenen Welle von der Frequenz v. 
Trifft ein Lichtquant auf ein Atom des Gitters, so hat es eine gewisse 
Wahrscheinlichkeit, in einer bestimmten Richtung abgelenkt zu werden. 
Dabei ist diese Wahrscheinlichkeit kemeswegs durch die innere Be- 
schaffenheit des beugenden Atoms bedingt, vielmehr hingt sie lediglich 
von der Anordnung der Beugungszentren im Gitter ab, da die Inten- 
sititsverteilung im Beugungsspektrum in keinem direkten Zusammenhang 
mit der Natur der Gitteratome steht, wohl aber mit der Konstitution 
des Gitters. Gerade dieses sehr bemerkenswerte Verhalten erlaubt uns, 
das Gitter durch die Funktion 6 («) allein zu definieren. ; 

Das Beugungsspektrum entsteht aus der Zusammenwirkung aller 
Atome des Gitters. Nun ist aber der Betrag, den ein Atom zu dem 
Spektrum liefert, wesentlich nur von der Lage dieses Atoms in dem 
Gitter abhingig.. Alle Atome, deren Abszissen x die Form «7 = q+ na 
haben (wo  ganzzahlig ist), sind in diesem Sinne einander véllig aqui- 
valent. Dabei bilden sie ein lineares Punktgitter von dem Typus, welcher 
in § 1 betrachtet ist. Wir bezeichnen diese Gitter mit G und wollen 
sie als elementare Bestandteile unseres sinusférmigen Gitters (8) be- 
trachten. Das Gitter (8) entsteht, indem man fiir jedes Intervall dq 
eine Anzahl o(q) dq von Gittern G nimmt und q zwischen den Grenzen 
O und a variieren 1aBt. 

Die Eigenwerte und Eigenfunktionen der Gitter G ergeben sich, 
genau wie in $1, von der Form: 

72 he 


qd 
Se tt tn = 008(2 0m 4 + 9) 


E, 


BGO G. Wataghin, 


Folglich hat der Feldskalar w die Gestalt: 


E 
Sn peed 


ie a h 
= Soncos (Bam ; + One 


Bilden wir den Ausdruck pw): 
qd qd 9717 es t 
yy = SNn Cn! C08 (22n4+0,)cos(2an' 2+9y)¢ hn (18) 
nn! 
so ergibt sich die Amplitude der Schwebung (von der Frequenz: 
ey die dem Ubergange vom n*" zu dem n’te= Quanten- 
D 

zustande des Gitters [also dem Spektrum (”’ — n)*** Ordnung] entspricht, 
gleich: 


Vp aa) 


7 


Cn, Cnt COS (2 uN A + n) cos (2 an’ = aa 9n'). (13) 


Schrédinger hat folgende Deutung des Feldskalars wy vorgeschlagen: 
»wv wp ist eine Art Gewichtsfunktion im Konfigurationenraum des Systems. 
Die wellenmechanische Konfiguration des Systems ist eine Superposition 
vieler, streng genommen, aller kinematisch méglichen punktmechanischen 
Konfigurationen. Dabei steuert jede punktmechanische Konfiguration 
mit einem Gewicht zur wahren wellenmechanischen Konfiguration bei, 
welches eben durch wa gegeben ist?).“ Wir vermuten, daB diese Deu- 
tung, wenigstens fiir unsere Gitter und allgemeiner fiir ,makroskopische 
Systeme“, abgeiindert sein kann und muf*). Und zwar wollen wir 
versuchsweise eine Methode, die zur richtigen Intensitiitsverteilung in 
Beugungsspektren fiihrt, angeben. Wir denken uns dazu unser Gitter (8) 
in einfache Bestandteile, die Punktgitter G zerlegt, und fiihren folgende 
Annahme ein: Die Ausdriicke (12) stellen die Gewichte, mit welchen jedes 
einzelne Gitter G in die ganze Konfiguration eingeht, dar. Diese An- 
nahme kénnen wir folgendermagen prazisieren: Wir vermuten, daB jeder 
einzelne Ausdruck (13) die Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs (n, n’) 
fir das Elementargitter G darstellt. Da aber alle Gitter G miteinander 
starr verbunden sind und der Ubergang eines von ihnen einen gleichen 


1) Wo w die zu w konjugiert-komplexe Funktion ist. 

2) Ann. d. Phys. 81, 135, 1926. 

3) Da xz. B. fiir das Gitter (8): Einerseits sind alle kinematisch méglichen 
Zustande a priori gleich wahrscheinlich, und andererseits vermégen die Aus- 
driicke yy keine Rechenschaft von der inneren Beschaffenheit des Gitters (auBer 


der Periodizitat) zu geben, kénnen also auch keine Erklarung des besonderen 
optischen Verhaltens liefern. 


Beitrag zu einer wellenmechanischen Theorie usw. 561 


Ubergang von allen anderen bedingt, so ist die Wahrscheinlichkeit des 
Ubergangs (n, n’) fiir das sinusférmige Gitter (8) der Summe der Einzel- 
wahrscheinlichkeiten (13) gleich; also ist sie durch 


a 


Inn = | 6 (4) Cn Cy cos(2 on + 7) cos (2 a = “fo rn) dq (14) 
0 


gegeben. Man ersieht unmittelbar, da8 


tage a a wenn |n'’—n| + 1) 
und 


(18) 


; Inn = kA, wenn |n’—n| = 1 

ist, d.h. es haben nur solche ,Quantenspriinge* fiir das sinusférmige 
Gitter (8) eine von Null verschiedene Wahrscheinlichkeit, fiir welche die 
Impulse nach (4) und (15) sich um h/a andern. Dies ist aber nach (6) 
mit dem klassischen Ergebnisse, daf ein sinusférmiges Gitter nur das 
Spektrum erster Ordnung liefert, gleichwertig. 

Die noch zu beweisende Proportionalitat des. Intensitétsmaximums 
mit dem Quadrate der ,Amplitude* A ergibt sich jetzt fast unmittelbar 
aus folgenden Betrachtungen. Wird ein Gitteratom von einem Licht- 
quant getroffen, so hat dies letztere die Wahrscheinlichkeit J, »+1 
+ Tn, n—1 abgebeugt zu werden (falls das Gitter im Augenblick des 
StoBes in dem nte™ Zustande sich befand). Diese Wahrscheinlichkeit ist 
“nach (15) mit A proportional. Nun aber ist die Wahrscheinlichkeit, da8 
ein Lichtquant ein Beugungszentrum stofe, seinerseits der Anzahl der 
Gitteratome und also auch A proportional. Folglich ergibt sich die 
Anzahl der gebeugten Quanten proportional A®. Dies Ergebnis stimmt 
auch mit den allgemeinen Betrachtungen von de Broglie’) véllig iiber- 
ein. Mithin ist alles, was fiir eine Quantentheorie der Fraunhoferschen 
_ Beugungserscheinungen nétig war, bewiesen. Alle Intensititsformeln vom 
Typus (11) fiir optische und Kristallgitter ergeben sich jetzt leicht nach 
der Epstein-Ehrenfestschen Methode. 

Zum Schlusse méchte ich noch bemerken, da8 ich mir dessen wohl 
- bewubt bin, wieviel Willkiir in der vorgeschlagenen Deutung der Beu- 
gung enthalten ist. Dies steht natiirlich in engem Zusammenhange mit 
dem Umstande, daS bisher eine anschauliche und einer Priifung fahige 
Erklarung des physikalischen Wesens des Schrédingerschen Feld- 
skalars wy noch feblt. 

Turin, den 10. Marz 1927. 


1) C. R. 188, 447, 1926; 184, 321, 1926. 
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Bemerkungen tiber Quantenstatistik. 
Von D. Iwanenko und L. Landau in Leningrad. 
(Eingegangen am 12. Februar 1927.) 


Es wird gezeigt, daB es keine hinreichenden Griinde fiir die Aufstellung der Dirac- 
schen Statistik gibt. Der Ansatz von Planck ist vielleicht der einzige, der bei _ 
konsequenter Anwendung die richtige Strahlungsformel ergibt. 

§ 1. Fir ein System, das aus zwei gleichartigen, beliebig stark 
gekoppelten Teilen (z. B. zwei Elektronen im Heliumatom) besteht, ist 
die Schr6é dingersche Gleichung symmetrisch in bezug auf die Koordi- 
naten der beiden Teile. Im Bereich des diskreten Termspektrums ent- 
spricht jedem Eigenwert im allgemeinen nur eine einzige Eigenfunktion 
(die Entartung nehmen wir als aufgehoben an). Wegen der Symmetrie 
der Wellengleichung ergibt die Vertauschung der Koordinaten beider 
Teilsysteme wieder eine. Lisung. In Anbetracht der Linearitat der 
Gleichung kénnen wir behaupten: 

wv (1; 2) = av (2; 1) (1) 
(1,2 bezeichnen die Koordinaten des ersten bzw. zweiten Systems, a ist 
eine noch unbestimmte Konstante). 

Setzen wir ,2* anstatt ,1“ und umgekehrt, so folgt: 


#(2; 1) = av; 2) =a y2; 1) 


2 

loi a Ae ke | @) 

Ks gibt also zwei Arten von Eigenfunktionen, symmetrische (a = + 1) 

und antisymmetrische (@ == —1). Da jede physikalische GriéSe (Funk- 


tion ,F5m“)in den Koordinaten der beiden Systeme symmetrisch sein muB, 
so interkombinieren die ihnen entsprechenden Eigenwerte nicht: 


Cet Way Want IT = 0). 

Diese Resultate wurden von Heisenberg?) als erste Anniherung 
gefunden; wir sehen jedoch, daf sie auch in beliebiger Anniherung gelten. 
Die Verallgemeinerung auf mehrere Systeme ergibt eine Reihe nicht 
interkombinierender Eigenfunktionen, darunter symmetrische und anti- 
symmetrische und andere, welche entarteten Eigenwerten entsprechen. 

§ 2. In seiner unlingst erschienenen Arbeit”) schligt Dirac vor, 
aus allen Lésungen der Schrédingerschen Gleichung nur antisymmetrische 


1) W. Heisenberg, ZS. f Phys. 88, 411, 1926: siehe auch W. Wi 
ZS. f. Phys. 40, 492, 1997. nies a ae 
*) P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 112, 661, 1926; siehe auch BK. Fermi, 


ZS. f. Phys. 86, 902. 1926; R. H. Fowler, Proc. Roy. Soc. (A) 118, 432, 1926; 
W. Heisenberg, 1. c.; W. Wigner, l. c. 
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auszuwihlen. Die Notwendigkeit dieser Annahme begriindet er durch 
Paulis Verbot aiquivalenter Bahnen. Dasselbe besagt aber nur folgendes'): 
Es gibt im Atom keine zwei Elektronen, fiir welche alle vier Quanten- 
zahlen gleich sind. Die Verallgemeimerung dieses Prinzips auf eine andere 
Gesamtheit der Quantenzahlen erscheint zweifelhaft. Es kann z. B. das 
Heliumspektrum aus antisymmetrischen Eigenfunktionen (im Sinne von 
drei Quantenzahlen fiir jedes Elektron) nicht konstruiert werden, vielmehr 
ist man genétigt, auch symmetrische zu gebrauchen [Parhelium]’). In 
allen Fallen, wo das rotierende Elektron nicht beriicksichtigt wird, findet 
das Paulische Prinzip keine Anwendung; es ist daher fiir die allgemeinen 
Probleme der Statistik nicht von Bedeutung. 

Wir glauben daher, da die Diracsche Begriindung der , antisymme- 
trischen* Statistik nicht stichhaltig ist; eme Auswahl der Lisungen steht 
auBerdem im Widerspruch mit den Grundlagen der Wellenmechanik. 

$3. Fiir die Aufstellung einer konsequenten Statistik mu8 beriick- 
sichtigt werden, da wir es in der Wellenmechanik schon mit einer Statistik 
zu tun haben, denn sie ergibt nur Mittelwerte iiber eine Menge gleichartiger 
Systeme (die Einfiihrung stationirer Zustiinde ist kemeswegs notwendig). 
Das Ziel einer Quantenstatistik soll also die Bestimmung der Gréfen 
| ¥ in p = Lan sein. 

Die Betrachtungen Einsteins, in die Wellenmechanik iibertragen, 


zeigen, daf der Plancksche Ansatz 


Ey Em 


jd, ?:|@_/2 =e E?:e ET S 
wirklich zur richtigen Strahlungsformel fiihrt. Alle anderen Formen der 
Quantenstatistik ergeben die Plancksche Strahlungsformel bestenfalls nur 
bei der Anwendung von speziellen Vorstellungen (Lichtquanten in der 
Boseschen Statistik), welche in gewissem Sinne der Wellenmechanik 
- widersprechen. 

Es sei uns gestattet, an dieser Stelle Herrn Professor V. Bursian 
fiir manche wertvollen Bemerkungen und das Durchsehen des Manuskripts 
herzlich zu danken. 

Leningrad, Februar 1927. 


Nachtrag bei der Korrektur. Inzwischen ist eine dieselbe 
Frage beriihrende Notiz von P. Ehrenfest (Nature und Naturwiss., 
Februar 1927) erschienen. Herr Ehrenfest meint, die physikalischen 
-Griinde fiir die Erweiterung des Paulischen Verbots im Prinzip der 


1) W. Pauli, ZS. f. Phys. 81, 765.1925. 
2) W. Heisenberg, l.c. 
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Undurchdringlichkeit der Molekiile zu finden. Ehrenfest fordert das 
Nullwerden von w als Bedingung der Undurchdringlichkeit. Schon das 
erste Beispiel der Wand des Gefifes zeigt uns, da diese Bedingung 


Ow ; 
nicht notwendig ist, und in diesem Falle durch ae = 0 ersetzt werden 


mug. Es soll namlich nicht die ,Dichte‘ (9 = ww); sondern die 
Normalkomponente der ,mittleren* Geschwindigkeit am Rande ver- 
schwinden. Die letzte Forderung ergibt unter Beriicksichtigung von 


j = are 
ev = ae (w grad p — p grad w)*) 
2im 


~~ Oh — grad w 1) 
Dim wy w ) 


oder fiir die Normalkomponente 
h 1 Ow 1 Ow 

— Dim e On wy on)’ 
woraus die obere Relation folgt. Die ,Diagonalforderung* von Ehren- 
fest ist also unhaltbar; sie widerspricht vielmehr den elementaren Aus- 
fiihrungen der Wellenmechanik. Zum Beispiel ist im Falle des Wasserstoff- 
atoms w (0, 0,0) (Koordinatenursprung!) nicht immer gleich Null. Sind 
doch die Elektronen und Protonen mehr ,durchdringlich* als Molekiile? 

Die Verhiltnisse werden noch klarer, wenn wir die Khrenfestschen 
Uberlegungen auf den Fall von zwei Molekiilen mit verschiedenen 


Massen anwenden. Die allgemeine Lisung der Schrédingerschen 
Gleichung ist dann 


2 
Vn 


i (e oo raf yt 
’ ' ’ =e NH m, 
W (a, @') = >) Gn m Yn (®) Yin (2) 3 ’ 
mm 
WO Yn) &m Und Yi, Em die Eigenfunktionen bzw. Eigenwerte fiir die zwei 


Molekiile darstellen. Hier sind im allgemeinen wegen der Ungleichheit 


der Massen alle Terme einzig (keine Entartung). Die Bedingung 
wy (#,") = 0 fiihrt zu a,,, = 0 bei beliebigen » und m oder stets 
w = 0! Die Molekiile von verschiedenen Massen kinnen also in dem- 


selben Gefaif nicht koexistieren! Oder man miiSte annehmen, da8 die 
kleinste Massendifferenz die Molekiile fiir einander durchdringlich macht; 
das wire wohl wunderbar! Zum Schlu$ wollen wir bemerken, dab die 
Undurchdringlichkeitsbedingung schon wegen der angenommenen Punkt- 
formigkeit der Molekiile identisch erfiillt ist 2). 


1) Siehe E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 81, 1109; 1926: 


*) Inzwischen hat Ehrenfest selbst (Naturw., Marz 1927) seine Betrach- 
tungen zuriickgenommen. 
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Uber neue Apparaturen 
zur Messung der durchdringenden Strahlung. 


Von G. Hoffmann in Kénigsberg i. Pr. 
(Eingegangen am 29. Marz 1927.) 


Der Hinfluf der Schweidlerschen Schwankungen des Reststromes auf die MeB- 
genauigkeit wird diskutiert. Fir den Fall, daSi der Reststrom wesentlich durch 
a-Strahlung bedingt ist, lafit sich eine einfache Formel angeben, nach der aus 
Grofe der Restionisation, Gréfe des Volumens der Ionisationskammer und Sum- 
mationsdauer der Hinzelmessung die mittlere Schwankung berechnet werden kann. 
Durch Verkleinerung der Wandstrahlung des _ Ionisationsgefifes — Gitter- 
anordnung — und Vergréferung des wirksamen Volumens wird eine sehr er- 
hebliche Genauigkeitssteigerung der Messung erzielt. Uber die Leistungsfahigkeit 
einer nach diesen Prinzipien gebauten Apparatur vergleiche die folgende Arbeit 
von E. Steinke. 


Weitere Fortschritte auf dem Gebiet der Erforschung der durch- 
dringenden Strahlung sind wesentlich gebunden an Verbesserungen der 
Mefapparate. Besonders zur Klirung der Frage der zeitlichen Schwan- 
kungen der Héhenstrahlung, die im Vordergrunde des Interesses steht, 
ist es notwendig, die durch die Apparatur fiir sich bedingten Schwan- 
kungen auf ein Minimum zu reduzieren und die Gré8e der iibrigbleibenden 
Restschwankung genau zu kennen und zu beriicksichtigen. 


Mit der von mir kiirzlich+) beschriebenen Apparatur gelingt es, die 
durchdringende Strahlung mit einem mittleren Fehler des Mittelwertes 
‘von etwa + 0,005 I (Ionen/ccm sec) zu messen. Fiir die Einzelmessung 
‘wurden Summationen iiber je eine Stunde angewandt. Die aus etwa 
7 Stunden eines Beobachtungstages gewonnenen Zahlenwerte wurden zu 
einem Mittelwert vereinigt und aus der Summe der Fehlerquadrate die 
mittleren Fehler bestimmt. Der mittlere Fehler des einzelnen Stunden- 
wertes lag bei +0,015I1. Diese FehlergréSen wurden empirisch er- 
mittelt, es ist daher nicht ohne weiteres zu entscheiden, ob die ge- 
messenen Schwankungen allein durch den Apparat bedingt oder auch 
durch Schwankungen der durchdringenden Strahlung verursacht sind. 


1) G. Hoffmann, Ann. d. Phys. 80, 779, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLII. 38 
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Die Apparatur schaltet zwar durch die Benutzung einer Drahtnetzkugel 
als Ionisationsraum die starken, durch «-Ionisationen bedingten Schwan- 
kungen der Ionisierung im MeSraum vollig- aus, da sie fiir sich beob- 
achtet und in Abzug gebracht werden, es bleiben aber die Schwankungen 
der By-onisationen iibrig. Es ist nicht méglich, auf Grund der vor- 
handenen Daten — GréSe des Reststroms, mittlere Jonisierung des 
einzelnen B-Teilchens — eine genauere Schatzung der B y-Schwankung ~ 
durchzufiihren, weil die mittlere Ionisierung des B-Teilchens ein zu vager 
Begriff ist. Ich habe diese Schatzung in einer friiheren Arbeit 1) versucht 
und gelangte zu einer Zahl, die mit den oben angegebenen Werten der 
Gréfe nach ungefahr iibereinstimmt. Man méichte daher zunichst auf 
Apparaturschwankungen schliefen. 


Es ist aber zu bedenken, daf nach meinen letzten *) Feststellungen 
die Frage, wieviel von dem beobachteten Strome in diesem Apparat auf 
die Wirkung einer duSerst harten Strahlung zuriickzufiihren ist, wieviel 
wahrer Reststrom der Apparatur in Form von # y-Strahlung ist, noch 
einer weiteren Untersuchung bedarf. Fiir die Frage zeitlicher Variation 
der durchdringenden Strahlung ist daher aus meinen bisherigen Beob- 
achtungen nur zu entnehmen, da’ am Aufstellungsort — Meeresniveau, 
starke Bleibedeckung — innerhalb des oben angegebenen Fehlerintervalls 
keine regelmaSig tiber den Tag verteilte Schwankung der durchdringenden 
Strahlung gefunden wurde. Da die Apparatur gegeniiber anderen An- 
ordnungen eine betriichtliche Steigerung der MefSgenauigkeit besitzt 
(etwa im Verhiltnis 1:10), so steht nur die nicht uniiberwindliche 
Schwierigkeit des Transports des Apparates dem entgegen, in héher ge- 
legenen Orten mit grdferer Strahlungsintensitét die Schwankungs- 
messungen auf erheblich verbesserter Basis aufzunehmen. 


Stellt man sich unabhingig davon die Aufgabe weiterer Apparat- 
verbesserungen, so ist die angewandte Drahtnetzkugelanordnung nicht 
mehr wesentlich zu verfeinern. Die Messung der durchdringenden 
Strahlung ist aber nicht an diese Versuchsanordnung mit kleinem Ioni- 
sationsraum gebunden, denn da die durchdringende Strahlung in beliebiger 
Menge vorhanden ist, so braucht man nur die Apparatdimensionen so 
weit zu vergréfern, daB8 die durch Schweidlersche Schwankungen des 


Reststroms bedingte Grenze der Me8Sgenauigkeit auf das gewiinschte 
Ma8 herabgesetzt wird. 


1) G. Hoffmann, ZS. f. Phys. 25, 177, 1924. 
*) Derselbe, Naturwissensch. 14, 1004, 1926;. Ann. d. Phys. 82, 413, 1927. 


Uber neue Apparaturen zur Messung der durchdringenden Strahlung. 567 


Die notwendigen Dimensionen des Ionisationsraumes lassen sich in 
sehr einfacher Weise abschitzen, wenn wir die mit grofer Anniherung 
zutreffende Annahme machen, daf der Reststrom im wesentlichen durch 
a-Teilchen-Ionisationen bedingt wird. Es bezeichne J, die so im Kubik- 
zentimeter GefaSvolumen und in der Sekunde gebildete Zahl von Ionen- 
paaren. V sei das GefaéSvolumen in Kubikzentimetern, 7 die Zeit, 
wabrend der der Strom summiert wird, in Sekunden. Die gesamte in 
der Beobachtungszeit gemessene Ionenmenge ist dann gleich J, VT. 
Wird die durchschnittlich durch ein o-Teilchen entstehende Ionenzahl 
mit A angesetzt, so ist die Zahl Z der a-Teilchen in der Beobachtungszeit 
eS 


Z 
A 


Die relative Schwankung des Reststroms ergibt sich dann zu 


t=] A 
a TV 


und die absolute Schwankung des Reststroms auf die Volumeneinheit 


bezogen: ee 
pais y2 Jo 


Die mittlere Schwankung ist also proportional der Wurzel aus der Grife 
des Reststroms, dividiert durch das Produkt aus Gefa8volumen und Beob- 
achtungszeit. Um einen Begriff davon zu geben, wie diese Formel sich 
in der Praxis numerisch auswirkt, sind in der folgenden Tabelle unter 
bestimmten Annahmen iiber die maSgebenden Gréfen einige Werte fiir 
die mittlere Schwankung zusammengestellt. 

Hierbei ist fiir A als Mittelwert A — 100000 und fiir 7 ent- 
“sprechend einer einstiindigen Summierung 7’ = 3600sec angesetzt; es 


ergibt sich so: 


Nr Apparatvolumen Reststrom | Mittlere Schwankung 
: ccm Je | in Ionen/ccm sec 
il 7 000 10 0,20 
2 4 000 3,5 0,16 
3 16 000 ib | 0,041 
4 80 000 1 0,019 
5 2 000 000 i 0,0037 


Die bei Apparat 1 und 2 zugrunde gelegten Werte fiir Volumen 
und Reststrom gelten fiir die bei vielen Messungen benutzten iiblichen 
38* 
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transportablen Anordnungen’). Die hierfiir aus der oben gegebenen 
Formel berechneten Schwankungen stimmen mit den in der Literatur 
gemachten Angaben iiber Grenzen der MeBgenavigkeit gut tiberein. Die 
Daten in Zeile 3 entsprechen ungefihr einem Apparat, den ich im ver- 
gangenen Sommer habe bauen lassen. Die starke Reduktion des Rest- 
stroms ist bei ihm durch méglichste Ausschaltung der Wandstrahlung 
erreicht worden. Zu diesem Zwecke ist der Ionisationsraum von 16 Litern 
durch ein System von Drahten aus einer Trommel von 30 Litern zentral 
ausgeschnitten. Es wird die Auflademethode benutzt und an die Drahte 
eine Spannung von etwa 100 Volt angelegt. Die Auffangelektrode ist 
mit einem Wulfschen Einfadenelektrometer verbunden, das mit photo- 
graphischer Registrierung versehen ist. Da das Drahtsystem tberall 
einen Abstand von 3 bis 4cm von der Wandung hat, ist erreicht, daf 
die von der Wand ausgehenden «-Teilchen im wesentlichen auferhalb 
der Drahte ionisieren und kaum etwas zu dem auf die zentrale Auffang- 
elektrode iibergehenden Strom beitragen. Uber Messungen mit diesem 
Apparat, der eine fiinfmal gréSere MeBgenauigkeit als die Apparatur 1 
und 2 gibt und trotzdem noch bequem transportabel ist, wird in der 
folgenden Arbeit von Dr. E. Steinke berichtet werden®). Es haben sich 
eine ganze Reihe von Fragen der Héhenstrahlung mit diesem Apparat 
schon weiter kliren lassen. Damit die durch Verbesserung des Jonisations- 
raumes erreichte Verkleinerung der Schwankung des Reststroms den eigent- 
lichen Messungen voll zugute kommt, ist es natiirlich auch nétig, daB die 
elektrometrische Anordnung entsprechend sicher arbeitet. Hier ist es 
aber bei einer ganz selbstindigen Elektrometeranordnung relativ einfach, 
durch exakte Kontrollen und Eichungen, eventuell durch Kompensations- 
schaltungen die Ergebnisse sicherzustellen. 


Die Apparate 4 und 5 sind zurzeit im Bau. Beide Apparate sollen 
ebenfalls mit Drahtnetzen zur Abschirmung der Wandstrahlung aus- 
gertistet werden, und auSerdem soll Kohlensaure unter einem Druck von 
etwa 40 Atm. als Fiillgas angewandt werden. Die angegebenen Apparat- 
volumina beziehen sich auf das unkomprimierte Gas. Dabei wird 
Apparat 4 mit einem Gewicht von etwa 30 kg noch bequem transportabel 


1) Apparat 1 entspricht W. Kolhirster, Berl. Akad. Ber. 1923, S. 366, 
Apparat 8; Apparat 2 entspricht K. Biittner, ZS. f. Geophys. 2, 188, 1926, 
Apparat B. 

*) Auf die in dieser Arbeit durchgefithrte exakte Ermittlung der Apparatur- 
schwankung sei besonders hingewiesen; die gemessene Schwankung liegt noch 
unterhalb der in der Tabelle angegebenen berechneten Zahl. 
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bleiben, wahrend Apparat 5 als Stationsapparat gedacht ist. Das hierfiir 
von den Mannesmannwerken gelieferte Druckgefai8 besitzt allein ein 
Gewicht von 260kg. Der Apparat erreicht rechnungsmiBig noch eine 
tiber den Drahtkugelapparat hinausgehende MeSgenauigkeit, die durch 
eine elektrische Kompensationsschaltung voll ausgenutzt werden soll. Der 
Apparat 5 kann als Parallelschaltung von 1000 kleinen Apparaten an- 
gesehen werden, tiber deren Schwankungen das Mittel gebildet wird. 

Fiir den Bau des Apparates 3 sind mir von der Helmholtzgesellschaft 
die Mittel zur Verfiigung gestellt worden, wihrend ich bei der Ausfiihrung 
des Baues von Apparat 4 und 5 von der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft unterstiitzt werde. 


Koénigsberg, I. Physikalisches Institut, Marz 1927. 
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Uber die durchdringende Strahlung im Meeresniveau. 
Von Eduard Steinke in Kénigsberg i. Pr. 
Mit 19 Abbildungen. (Hingegangen am 29. Marz 1927.) 


Ionisationsmessungen hinter sehr starken Erdabschirmungen erbringen in Verbindung 
mit anderen Messungen von G. Hoffmann den Beweis fiir das Vorhandensein 
einer sehr harten Komponente der durchdringenden Strahlung, deren Absorptions-~ 
koeffizient noch unter dem von anderen Autoren gefundenen Wert liegt. — Schwan- 
kungsmessungen der durchdringenden Strahlung im Meeresniveau iiber 14 Tage mit 
exakter photographisch registrierender Apparatur ergeben trotz starker Abschirmung 
der seitlich einfallenden Strahlung mit grofen Bleimassen keine Anzeichen einer zeitlich 
periodischen Schwankung. Die gefundenen Werte der Schwankung sind rund zehnmal 
kleiner als von anderen Autoren angegeben. Sie lassen sich in ihrer Grofe durch 
statistische Schwankung des aus a-Teilchen bestehenden Reststromes erklaren. Es wird 
darauf hingewiesen, dafi in griferer Héhe wegen der Inhomogenitét der Strahlung 
trotzdem periodische Schwankungen bestehen kénnten. — Es wird ein Einflu8 des Luft- 
drucks auf die Intensitiét der Strahlung nachgewiesen. — Durch Richtungsmessungen 
wird festgestellt, daB der weiche Anteil der Héhenstrahlung mit grofiter Strahlungs- 
dichte senkrecht einfallt und nach den Seiten ein starker Abfall vorhanden ist. Der 
daraus berechnete Absorptionskoeffizient stimmt gréfenordnungsmabig mit dem yon 
anderen Autoren gefundenen Wert iiberein. — Absorptionsmessungen mit bis zu 60 em Pb 
steigender Abschirmung zeigen die Inhomogenitat der Strahlung. Aus dem starken 
Intensitaétsabfall innerhalb der ersten 10 cm Pb ergibt sich ein Absorptionskoeffizient, 
der wesentlich tber dem sonst beobachteten Wert legt. Die Messungen mit 
stirkeren Bleiabschirmungen, die die Hoffmannschen Messungen bestitigen und 
fortfiihren, ergeben dagegen einen sehr kleinen Absorptionskoeffizienten. Es wird 
auf die Schwierigkeiten einer einheitlichen Deutung dieses Intensitiitsabfalls hin- 
gewiesen. Gegen die Annahme des primiren Ursprungs der gesamten Strahlung ~ 
sprechen die dafiir zu kleinen Intensititswerte in gréferen Héhen, und der Er- 
klirung durch Sekundarstrahlung steht der Barometereffekt entgegen. Auf die 
Méglichkeit, da8 hier nach G. Hoffmann ein Streueffekt beim Ubergang von einem 
Absorptionsmedium ins andere (Luft in Blei) stattfindet, wird aufmerksam gemacht. — 
Die Ditferenzen zwischen den Wasser- und Bleimessungen in bezug auf die Absorptions- 
koeffizienten bleiben noch bestehen. 


I. Die Arbeiten der verschiedenen Autoren iiber die durchdringende 
Strahlung zeigen in ihren Ergebnissen noch weitgehende Differenzen?). 
W. Kolhérster®) schlof aus zahlreichen Messungen, da8 die Strahlung 
,zwischen 0 und 9300 m mit nahezudem gleichen Absorptionskoeffizienten 
auttritt® (uy, 0 = 2,2.10—%cem—? oder up, = 0,025 em— 1) und 1m Meeres- 
niveau eine lonisierung von der Stiirke 2.J (fonen/cem und sec) hervor- 
ruft. Hiermit unvereinbar waren die Ergebnisse von G. Hoffmann ®). 


') Ausfiihrliche Literaturangaben siehe unter anderen bei A. Wigand, Phys. 
ZS. 25, 445, 1924 oder K. Biittner, ZS. f. Geophys. 2, 153, 1926; W. Kolhoérster; 
Naturw. 14, 290 und 313, 1926. 

*) W. Kolhorster, ZS. f. Phys. 86, 147, 1926. 

3) G. Hoffmann, Phys. ZS. 26, 40, 669, 1925; Ann. a. Phys. 80, 779, 1926. 
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Dieser fand, daf die Tonisierung in seinem MeBgefi® [Gesamtstrom 1 J 
hinter allseitig 20cm Pb (12cm Pb-Abschirmung und 8cm Gebiude- 
aquivalent)| nur noch um 0,1 J abnahm, wenn er die Abdeckung um 
20cm Pb erhéhte, wihrend sich aus dem Kolhérsterschen Absorptions- 
koeffizienten eine viel stirkere Abnahme hitte ergeben miissen, wenn ein 
wesentlicher Teil der Ionisierung durch eine Strahlung der oben genannten 
Absorbierbarkeit hervorgerufen worden wire. Zur Bestimmung dieses 
Anteiles hatte der ,Reststrom“ der Apparatur (Eigengang der Apparatur 
nach vélliger Abschirmung der von auSen kommenden Strahlung) bekannt 
sein miissen. Diesen zu bestimmen, war aber nicht mdglich, weil die vor- 
handenen Bleimassen auch nicht annihernd zur Absorption der durch- 
dringenden Strahlung ausreichten. So konnte G. Hoffmann damals nur 
schlieBen, daf eine Strahlung der Art, wie von Kolhérster angegeben, bei 
ihm nicht existiere und daS unter Zugrundelegung des Kolhérsterschen 
Absorptionskoeffizienten ihre Intensitit im Meeresniveau um ein Mehrfaches 
klemer sein miifte als sonst angenommen. 

Es bheb nun die Frage zu beantworten, ob eventuell die bisherigen 
Annahmen iiber den Absorptionskoeffizienten einer Korrektion bediirften. 
Zu diesem Zwecke sollte mit einer zweiten bequem transportablen Apparatur 
durch Ditferenzmessungen mit sehr starker Erdabschirmung die Intensitiit 
der durchdringenden Strahlung im Meeresniveau und damit auch der Rest- 
gang der anderen Apparatur bestimmt werden. Uber diese Messungen, 
die G. Hoffmann gemeinsam mit dem Verfasser ausgefiihrt hat, ist bereits 
in einer Vornotiz berichtet worden’). 

Das Prinzip des von G. Hoffmann konstruierten Apparates ist in 
der vorhergehenden Arbeit kurz beschrieben. Das Lonisationsgefa enthielt 
30 Liter Kohlensiure (Normaldruck), von denen infolge der Auskleidung mit 
dem Drahtnetz zur Verhinderung der Wandstrahlung nur 16 Liter zur Wirk- 
samkeit kamen. Das Elektrometer war ein normales Wulfsches Hinfaden- 
instrument. Die Kapazitat der Anordnung betrug 13,3cm. Bei den 
Messungen wurde photographisch die Wanderung des Fadens registriert, 
wobei nach jeder halben Stunde der Faden durch einen von einer Schalt- 
uhr elektromagnetisch ausgelésten Erdungsschliissel wieder in die Null- 
stellung zuriickgebracht wurde. Zur Abschirmung der Umgebungs- 
strahlung war die ganze Apparatur in einen Bleipanzer von 10cm Dicke 
singeschlossen, wahrend als abschirmende Substanz fiir die durch- 
dringende Strahlung die Erd- und Betonmassen einer alten Kénigs- 


1) Naturw. 14, 1004, Nr. 45, 1926. 
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berger Festungsanlage dienten. Ihre Dicke, die sich nur ungeféhr fest- 
stellen lief, entsprach an den beiden zur Messung benutzten Orten etwa 
1,3 und 1,9m Blei (auf gleiche Dichte umgerechnet). Die Messungen 


hatten folgendes Ergebnis *). 


Tabelle 1. 
Abschirmung Aufladepotential | Gesamtintensitat 
in cm ee | 
Volt ’ J 
0) 2,60 5,60 
10 0,66 1,42 
so | 0,439 + 0,006 | 0,95 


Die an den beiden Stellen ausgefiihrten Messungen stimmten innerhalb 
der MeBgenauigkeit iiberein und liefen keinen weiteren Abfall mehr er- 
kennen; allerdings war eine exakte Feststellung der wahren absorbierenden 
Dicke, wie bereits erwihnt, nicht méglich. Sie erbrachten den Beweis, 
daB hinter allseitig 10cm Pb noch mindestens 0,47 Jq vorhanden war. 
GroBere Abschirmungen standen uns bisher leider nicht zur Verfiigung, 
so da§ nicht gepriift werden konnte, ob nicht die vorliegende Apparatur 
dann noch eine weitere Abnahme angezeigt hiitte. 

Betrachteten wir den hier gefundenen Wert als ,Restwert“ dieser 
Apparatur, so ergab sich daraus fiir die Hoffmannsche Laboratoriums- 
apparatur ein solcher von etwa 0,5J und ein Hohenstrahlungswert von | 
ebenfalls etwa 0,5J, woraus dann aus den Absorptionsmessungen ein 
Absorptionskoeffizient von wp, == 0,012 em—! folgte. Beide Zahlen stellen 
hierbei nur untere Grenzwerte fiir Intensitat und Harte dar. 

Dadurch, daf hier nun eine wesentlich hirtere Strahlung als nach 
den Angaben von Kolhérster gefunden worden war, traten auch die 
Fragen nach den zeitlich periodischen Schwankungen der Héhenstrahlung 
in ein neues Stadium. Bekanntlich hatte G. Hoffmann2) bei seinen 
Registrierungen im Gegensatz zu Kolhérster®) keine derartigen 
Schwankungen gefunden, wobei allerdings ersterer im Meeresniveau hinter 
20cm Pb, letzterer im Hochgebirge gearbeitet hatte. War die durch- 
erie ee Strahlung — wie bisher angenommen — homogen, so hitte 
dies, abgesehen von der Intensitit, keinen Unterschied in bezug auf die — 


1) Die Messungen unter Erdabschirmung werden im folgenden kurz als ,Erd- 
messungen“ bezeichnet werden. 


*) G. Hoffmann, Phys. ZS. 26, 40 und 669, 1925. 


SW Kolhoreter Sitzungsber. d. Berl. Atad, 1923, S. 3 
= 66, N 
Literaturangaben bei K. Bittner, 1. c. r. 384 und die 


_ gefundenen harten Anteil 


der Hohenstrahlung in 
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prozentuale Grobe der Schwankungen machen diirfen. Anders dagegen, 
wenn die Strahlung verschieden harte Komponenten enthielt. Die Schwan- 
kungen sollen nach Kolhérster dadurch entstehen, daS die Atmosphire 
als Ausblendung wirkt, da die Strahlen, wenn man sie von irgendwelchen 
Stellen des Fixsternhimmels kommend annimmt, je nach der Stellung der 
Emissionszentren lingere oder kiirzere Wege in ihr zuriicklegen miissen 
und dadurch mehr oder minder geschwicht werden. Diese Ausblendung 
wird um so stiirker sein, 
je weicher die Strahlung 
ist. Da G. Hoffmann 
seine Messungen im 
Meeresniveau unter 20cm 
Pb-Abschirmung (12 cm 
Pb und 8cm Gebiude- 
aiquivalent) vorgenom- 
men und er infolgedessen 
nur noch den durch die 


vorherigen Messungen 
5 5 Betontuliboden 


seinem Gefif hatte, 
konnte eventuell die Aus- 
blendung durch die Atmo- 
sphire hierfiir so schwach 
sein, daB die dadurch be- 


dingten Schwankungen 


unter seiner Mebgenauig- 
keit lagen. 
Aus diesen vom Ver- 


fasser dargelegten Ge- 


dankengiingen heraus 
wurde der Wunsch aus- 
gesprochen, die Schwankungsmessungen mit der transportablen Apparatur 
unter weniger Bleiabschirmung zu wiederholen. LBestirkt wurde der 
Wunsch durch die Veréffentlichungen von K. Biittner'), der mit der 
Kolhérsterschen Apparatur im Meeresniveau deutliche Schwankungen 
der Héhenstrahlung, die sich mit Sternzeit verschieben sollten, gefunden 


Fig.1. Lageplan. 


1) K. Bittner, ZS. £. Geophys. 2, 190, 1926. 
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hatte’). Herr Professor Hoffmann war so liebenswiirdig, die trans- 
portable Versuchsapparatur dem Verfasser zu diesen Messungen zur Ver- 
fiigung zu stellen, wofiir ihm auch an dieser Stelle ganz besonders 
gedankt sei. 
If. Die Messungen wurden in einer dem Mineralogischen Institut 
gehirigen Baracke ausgefiihrt, die sich deshalb als besonders geeignet erwies, 
weil sie nur mit eimem diimnen 
\ ‘ Holzdach abgedeckt war und 
dieses neben dem Vorteil der ge- 
ringen Absorption der Héhen- 
strahlung auch noch den einer — 
nicht mehr nachweisbaren — 


minimalen LEigenstrahlung im 


Gegensatz zum Ziegelmauerwerk 
besaB (siehe die spiteren Rich- 
tungsmessungen). Die Apparatur 
stand auf einem 1,5m hohen Eisen- 


betonsockel und war entsprechend 
der Skizze (siehe die Fig. L bis 4) 
mit eimem aus Bleiklitzen 
10 X 10 X 20 em aufgebauten 
starken Bleipanzer umgeben, der 

unten 10cm und an den Seiten 
Fig. 2. 


20cm dick war und nach n 
Bleiaufbau zu den Schwankungsmessungen. i one 


J = lonisationsraum, EF = Elektrometer, einen Winkel von += 33° frei lief. 
R = Registriervorrichtung. sot 


Holzunterbau  Eisengestell 


Holzunterbau  Eisengestel! 


\7Y 
: 


Za 


Durch diese Abschirmung sollte 
die Ausblendung, die die Atmosphiire schon an und _ fiir sich hervorrief, 
noch verscharft werden; andererseits durfte aber keine Umgebungsstrahlung 
normalen Radiums in die Apparatur hineindringen. Wie aus der Skizze 
hervorgeht, war die Abdeckung so getroffen, da®8 weder die aus Ziegeln 
bestehenden Winde noch ein auf einer Seite liegendes wesentlich héheres 
Nachbargebiiude hineinstrahlten. Daf das Holzwerk des Daches und der 
Emanationsgehalt der Luft keinen Einflu8 ausiibten, wird spiiter gezeigt 
werden. 


GréBte Sorgfalt wurde der photographischen Registrierung und 


automatischen Schaltung (s. Fig.5) zugewandt. Sie arbeitete folgender-. 


‘) Wahrend der Arbeit erschienen dann die Angaben von Kolhérster 


(Naturw. 14, 936, 1926), daf er auch im Meeresniveau die Schwankungen an- 
gedeutet erhalten hatte. 
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magen: Wenige Sekunden nach jeder vollen Stunde liste der Minutenzeiger 
der Schaltuhr einen Stromsto8 aus, durch den der auf festem Potential 
befindliche Faden mit Hilfe eines elektromagnetischen Schliissels frei- 
gemacht wurde. Kine Minute spiiter schaltete sich fiir einige Sekunden 


die Belichtungslampe ein und markierte die Stellung des Fadens auf 


-dem photographischen Papier. Etwaige Unregelmibigkeiten in dem 


_Arbeiten des Erdkontaktes (Riickstandsbildungen) konnten so erkannt 


nko eer 


Fig. 3. TJonisationskammer mit registrierendem W ulfschen Elektrometer. 


“werden. Um den Isolator méglichst zu entlasten, erhielt der Faden zu 
Beginn jeder Messung eine Gegenspannung von etwa der halben Grife 


der insgesamt zu erwartenden Aufladung. In diesem Sonderfall wanderte 
er von —1 bis ~ + 1 Volt. Eine Minute vor der nichsten vollen 
Stunde blitzte wieder die Lampe auf und markierte die Stellung des freien 
Fadens nach 58’ Aufladezeit. Wenige Sekunden vor Schluf der 


60. Minute wurde dann der Faden durch den Minutenzeiger wieder ge- 


erdet bzw. auf das eingestellte Gegenpotential gebracht und die Messung 
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begann vom neuem. Zu Beginn und am Schluf jeder Registrierung, die 
iiber max. 24 Stunden lief, wurde das Elektrometer von Hand aus geeicht, 
d.h. es wurden bestimmte Spannungen an den Faden gelegt und die 
entsprechenden Ausschlige auf demselben Kurvenblatt mitregistriert. 
Dabei waren diese so gewahlt, daf sie Anfangs- und Endpunkt jeder 


Stundenregistrierung von beiden Seiten einschlossen '). 


Fig. 4. Der Bleiaufbau bei den Schwankungsmessungen. 


Gleichzeitig mit der Registrierung der Ionisation geschah eine solche 
von Barometerstand und Raumtemperatur. Letztere konnte durch Gase 


heizung sehr gut konstant gehalten werden, so da sich daraus niemals 
Schwierigkeiten ergaben. | 


Aus den Aufladegeschwindigkeiten konnte aus den bekannten GroéBen- 
angaben der Versuchsapparatur die Ionenzahl pro Kubikzentimeter und 


1 
) Wegen der Feinheit der Markierungspunkte erschien es leider zwecklos 
Photographien einer solchen Registrierung als Beispiele hier anzufiihren 


; 
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Sekunde berechnet werden. Der gegen friiher etwas umgebaute Apparat 
besaS eine Kapazitét von 10,7 cm bei einem wirksamen Gasvolumen von 
16 Liter CO,. Eine Kontrollmessung mit einem geeichten Radium- 
praparat ergab unter Beriicksichtigung einer 9 °/, Korrektion wegen der 
2,5mm starken Messingwand des GefiBes fiir die Evesche Zahl den 
Wert 4,1.10°. Einer Aufladegeschwindigkeit von 1 Volt/58" entsprach 
eine [onisierung von 0,90 J. 

Die Auswertung der Registrierkurven geschah mit so groBer Ge- 
nauigkeit, da§ dadurch keine Fehler in die Messungen hineinkommen 
konnten. Es wurden mit einer Teilmaschine die Lagen des Anfangs- 


Zur Registrierlampe 


55 


li}; -——-s]1}+4)1------—-- il 44 
rior 2Valt 2x2 Volt EW 2Volt 


Fig. 5. Schaltungsschema. 


J lonisationsgefaB, # Elektrometer, N Drahtnetz, K Elektromagnetischer Erdschliissel, 
M Elektromagnet dazu, S$,—S; Schalter, P Potentiometer, U Schaltubr, W Kleiner 
Vorschaltwiderstand. 


und des Endpunktes jeder Stundenregistrierung zu je einem dicht dabei 


liegenden festen Bezugspunkt in Trommelteilen festgestellt. Als Bezugs- 


punkte dienten hierbei bestimmte Skalenstriche der mitphotographierten 
Okularskale. Aus den Eichungen konnten dann graphisch die Werte 
dieser Bezugspunkte und die Werte der von dem Anfangs- und Endpunkt 
gegen sie gebildeten Differenzen festgestellt werden. Ergaben die 
Eichungen zum Beginn und am Ende der Registrierung Differenzen, so 
wurde gemittelt. Der von dem Faden in 58’ zuriickgelegte Weg betrug 
auf dem Registrierblatt etwa 40mm. Die Ablesung der Marken war, 
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Tabelle 2. 


Registrierung von Auflas 
a 


13. Nov. 1926 | 14. Nov. 1926 15. Nov. 1926 || 16.Nov. 1926 17. Nov. 1926 Bie 
Sai Volt |mmHg || Volt |mmHg|} Volt (mm Hg || Volt |mm Hg | Volt |mmHg |} Volt |mm I 
5 j 7] T 
Oh30' —— 763;5 == | hates: — | 754,01} 1,919 | 760,5 || 1,940 761,0 || 2,000 | 760 
4 30 || — | 768,5/} 1,992 | 758,5 — | 754,0|| 1,948 | 760,5 || 1,986 761,0 | 1,993 760 
2 30 ae 763,0 || 1,965 | 758,0)} — | '755,0 || 1,902 | 760,0 || 1,922 | 761,5 | 2,037 | 758 
o a0 —— 763,0 || 1,983 | 758,0|) — 755,0 || 1,906 | 760,0 || 1,897 | 761,5 2,040 | 758 
4 30 == 762-5) 197k ipo,0 — | 755,5 || 1,903 | 759,0 1,935 | 761,8 || 2,042 756 
5 380 — | 762,51) 1,972:|:756,5 — 755,5 || 1,915 | 759,0 || 1,945 761,8 — | 756 
6 30 == | 761,512,010 | 756,0 — | 756,0|| 1,878 | 758,0 || 1,900 | 762,0 1,990 | 755 
7 30 — | 761,5|| 1,983 | 756,0 — | 756,0|| 1,935 758,0 1,964 | 762,0 || 1,975 | 755 
8 30 —. | 761,0|| 2,056 | 755,0}, — 757,0|| 1,933 | '757,0 || 1,945 | 762,5 || 1,987 755 
9 30 — | 761,0|| 2,004 | 755,0|| — | 757,0 — | 757,0 || 1,938 | 762,5 || 2,047 | 755 
10 30 — |761,0|| — | 754,8|| 1,948 | 757,0|| — 757,95 | 1,949 | 763,0 || 2,023 | 755 
L130 — |761,0]) — | 754,8//1,999 | 757,0)) — 757,5 — | 763,0)/ 1,999 | 755 
12 30 — | 761,0 ad 754,0 || 2,017 | 757,5 | — | 758,0 — | 763,0|| 2,013 | 754 
13730) 1,966 | 760,5 — | 754,0|| 2,037 | 757,5|| — | 758,0 — | 763,0|| 2,000 | 754 
14 30 1,994 | 760,5|/ — | 753,5|/ 1,971 | 757,5 I — |758,0|| — | 763,0]| 2,022 | 754 
15 30 || 2,109 | 760,0|) — 753,95 1,917 | 757,5 — | 758,0 — | 763,0/| 1,986 | 754 
16 30 || 2,022 | 760,0 — | 753,5|| 1,976 | 758,5 — | 759,0|| — | 763,0||1,998 | 7 
17 30 11,971 | 760,0)) — | 753,5|)1,942 | 758,5|) — | 759,0 —  763,0 — |7 
18 30 ||2,016 | 760,0|} — | 753,5)) 1,946 | 759,5 — |'760,0 — | 762,5)/1,942 | 75: 
19 30 ||2,001 | 759,5)| — | 753,5|| — | '759,5) 1,943 | 760,0|| 1,995 | 762,5 || 2,009 754 
20 80 ||2,0383 | 759,5|/ -—— | 753,5'| 1,916 | 760,5 || 1,971 | 760,0 || 2,009 | 762,0 2,010 | 758 
21 30 1,992 | 759.0 — | 758,5 || 1,933 | 760,5 || 1,977 | 760,0 || 1,969 | 762,0 || 2,014 753 
22 30 1,980 | 759,0|} — | 758,5 || 1,928 | 760,5 || 1,939 | 760,5 || 1,969 | 761,0 || 1,968 | 7532 
23 30 || 2,016 | 758,5}| — | 7538,5|| 1,937 | 760,5 || 1,967 | 760,5 || 1,967 | 761,0 || 2,025 754 


wie sich zeigte, auf zwei bis drei hundertstel Millimeter sicher, so daS 
eine einmalige Auswertung vdéllig geniigte. 


III. Die Ergebnisse zweier Beobachtungsreihen vom 13. bis 19. 
und 20. bis 25. November 1926 sind in Tabelle 2 und Fig. 6 und 7 enthalten. 
Die Barometerstiande sind ebenfalls angegeben. Man erkennt ohne weiteres 
bereits aus diesen Kurven einen Zusammenhang zwischen dem Jonisations- 
strom und dem Barometerstand. Beide verlaufen spiegelbildlich zu- 
einander. Die exakte Beziehung gibt Fig.8. Dort sind die in den 
einzelnen Intervallen von 2mm Hg liegenden Werte zu Mittelwerten 
vereinigt. Die Zahlen bedeuten die Anzahl der Einzelwerte. Aus dieser 
Darstellung folgt, da8 bei der hier benutzten Bleiausblendung einer Zu- 
nahme des Barometerstandes um 1mm Hg eine Abnahme der Aufladung 
um 0,0070 Volt bzw. eine Verringerung der Ionisation um 0,0063 J 
entspricht. Es ist deshalb fiir die Beurteilung der Schwankungen not-. 
wendig, die Werte aus Tabelle 2 auf normalen Barometerstand zu 
reduzieren; dies ist in Tabelle 3 geschehen. Die dann erhaltenen 
Schwankungswerte zeigen die Fig.9 und 10. Da wegen der statistischen 
Schwankung der o-StéB8e, die den ,Reststrom‘ der Apparatur bedingen, 
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nnoung und Luftdruckschwankung. 


Nov. 1926 20. Nov. 1926 || 21.Nov. 1926 || 22.Nov. 1926 || 23.Nov. 1926 || 24. Nov. 1926 | 25. Nov. 1926 


2 A 
t [mm Hg Volt |mmHg|| Volt |mm Hg|| Volt |mm Hg Volt |mm Hg || Volt |mmHg|) Volt /mm Hg 


CORP NHBUIGH BHHWOMWUROHSSMW 


752,5 || 2,045 | 744,0|| 2,026] 749,0 | 2,045) 747,0 | 2,027] 754,0/ — | 760,0]| — | 766,0 
752,5 || 2,088 | 744,0 | 2,087| 749,5 || 2,077| 747,0 | 2,027) 754,0|| 1,947] 760,0 | 1,984) 766.0 
752,0/| 2,088 | 743,0 || 2,018| 749,5) — | 747,0/ 1,995] 754,0 | 1,958] 760,5 || 1,960] 766,0 
752,0|| 2,092 | 743,0 | 2,041! 749,5 || 2,014! 748,0) 1,985] 754,0| 1,925] 760,5 || 1,922] 766,0 
751,5 || 2,091 | 743,0|| 2,037] 749,5 | 2,089| 748,5 | 2,017| 752,0|/ 1,911) 761,0|| 1,947] 766.0 
751,5 || 2,075 | 743.0 | 2,000) 749,5 | 2,057| 749,0| 2,049] 752,0|| 1,934] 761,0]| 1,960| 766.0 
751,0 || 2,058 | 743,0 | 2,010] 749,5 | 2,062) 749,5 2,042] 750,0/ 1,911] 761,5 | 1,912] 766,0 
751,0 | 2,074 | 743,0| 2,030 749,5 | 2,011] 750,0 2,051) 750,0/ 1,900] 761,5|| 1,902] 766,0 
751 ,0 || 2,069 | 743,0 | 2,024] 749,5 || 2,031) 750,5 | 2,046] 749,0| 1,979] 762,0 | 1,939] 766,0 
748,5|| — | 748,0| 2,050) 749,5 | 2,038] 751,0 | 2,064| 749,0 | 1,897| 762,0|| 1,933] 766,0 
748,5|| — | 743,0/ 2,013] 749,0 | 2,031) 752,0 | 2,062] 748,5 | 1,924) 763,0|| — | 766,5 
748,5|| — | 743,0||2,048| 748,5 || 2,088] 753,0|, — | 748,5|/1,910| 763,0|| — .| 766.5 
748,0|| — | 744,0// 2,033} 748,5 || 2,003! 753,0|/ — | 748,5/ — |763,0]| — | 766,5 
748,0|/ — | 744,0| 1,998] 748,5|| — | 753,0// — | 748,5|/ 1,938] 763,0] — | 766,5 
746,5|| — | 745,0| — | 748,0|| 1,998) 753,5 || 2,019] 749,0|| 1,944] 764,0] — | 766,5 
746,5|| — | 745,0/| 2,038] 748,0|/ 1,987) 753,5 | 1,989] 752,0/ 1,955) 764,0]) — | 766,5 
745,5|| — | 745,0// 2,067| 747,5 || 1,993] 754,0 | 1,969| 754,0|/ 1,953] 764,0| — | 766,0 
745,5 || 2,005 | 745,0 || 2,082] 747,5 || 1,993] 754,0 || 2,008] 755,0 || 1,935| 764,0/| — | 766,0 
745,0 || 2,059 | 746,5 || 2,068) 747,0|| 1,968) 754,0 | 2,009] 756,0 || 1,960) 764,5 || — | 766,0 
745,0)| 2,048 | 746,5 || 2,062) 747,0 || 1,988] 754,5 || 1,998| 757,0/| 1,935] 764,5|| — | 766,0 
745,0 || 2,037 | 747,5 || 2,025} 747,0 || 2,043] 754,5 || 1,918] 758,0|| 1,906] 765,0|| — | 766,0 
745,0 || 2,007 | 747,5 || 2,071| 747,0|| 1,945] 754,5 || 1,947] 758,5 || 1,915] 765,0|| — |766,0 
745,0 || 2,030 | 749,0|| 2,112] 747,0|| 2,033] 754,5 || 1,942] 759,0|| 1,932] 765,5|| — | 765,5 
745,0 || 2,062 | 749,0| 2,069] 747,0|] 1,995] 754,5 || 1,939] 759,0/| 1,927] 765,5|| — | 765,5 


die MeBgenauigkeit der einzelnen Stundenwerte noch zu klein ist, sind 
fiir jede der beiden MeBreihen die bei gleichen Tageszeiten*) gemessenen 
Werte zu Mittelwerten vereinigt und auSerdem noch in einer dritten 
Spalte und Kurve die Gesamtmittelwerte eingetragen worden (Tabelle 3 
die letzten vier Spalten und Fig. 11). Die beigeschriebenen Zahlen geben 
die Zahl der zu dem Mittelwert vereinigten Einzelmessungen an. Be- 
trachtet man zunichst die Kurven fiir die beiden MeBreihen vom 13. 
bis 19. und vom 20. bis 25. November, so sieht man, da’ es zwar 
einzelne Stunden gibt (z. B. 1 bis 3 und 7 bis 11 Uhr), in denen sie 


_merkwiirdig konform gehen, da sie aber dafiir in anderen Stunden auch 
_ gerade entgegengesetzten Verlauf haben (3 bis 7, 18 bis 22 Uhr). Ver- 


gleicht man nun aber die Gesamtmittelwertskurve in bezug auf die GréBe 
der Schwankungen mit der von Bittner *) angegebenen, die sich ungefahr 
iiber den gleichen Zeitraum erstreckt, so erkennt man, daf die hier 
registrierte Schwankung, obwohl die Ausblendung durch die 


1) Da die Beobachtungstage unmittelbar aufeinander folgten, konnte biirger- 
liche Zeit statt Sternzeit genommen werden. 
2) K. Bittner, ZS. f. Geophysik 2, 190, 1926. 
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Bleimassen eine viel schirfere war, finf- bis zehnmal kleiner 
ist als die von Bittner gefundene. 

Nimmt man eine an jedem Tage zur gleichen Zeit gleichartige 
Schwankung der Ionisation an, so mu8 diese bei der Summation mehrerer 
Tage immer griéBer werden, darf also micht statistisch abnehmen. In 
Tabelle 8, letzte Spalte, ist fiir jede Stunde der aus den verschiedenen zu 
gleicher Tageszeit gemachten Messungen berechnete mittlere Fehler jeder . 
Einzelmessung eingetragen. Er ergibt sich daraus im Mittel zu + 29,5 mV. 
Aus dieser so gefundenen Genauigkeit der Einzelmessung berechnet sich 
fiir jeden Punkt der Mittelwertskurve statistisch eine Genauigkeit von 
+10mV oder + 0,0090 J, da jeder Punkt der Mittelwertskurve aus 
8 bis 11 Einzelwerten gewonnen ist. Die tatstichlichen Schwankungen der 
Mittelwertskurve ergeben 
nun aber einen mittleren 
Fehler von + 9,3 mV 
oder + 0,0084 J, also 
sogar noch etwas kleiner, 
als er sich aus der Ge- 


nauigkeit jedes Einzel- 

werts rein statistisch be- 

rechnet. 
Rechnet man weiter 


den mittleren Fehler jeder 


Einzelmessung aus ein- 
m0 2 4% 6 & M2 4 6 8 M2 ¥ 6 8 TOmmry 


zelnen Tageskurven aus, 
Fig. 8. Zusammenhang von Jonisation und Luftdruck. 


so ergibt sich, wie in 
Tabelle 3 unten fiir einige Beispiele durchgefiihrt, derselbe Wert. Die 
Tagesschwankung ist also ebenso groB wie die Schwankung des gleichen 
Stundenwerts an verschiedenen Tagen. 

Endlich wurden die Registrierungen noch fortgesetzt, wihrend das 
Gefi8 auch in dem oberen Winkel, wo es solange ohne Abschirmung 
war, mit 20, 40, und 60cm Pb abgedeckt wurde. Aus diesen Regi- 
strierungen (nur iiber je einen Tag) ergaben sich mittlere Fehler von 
34, 29 bzw. 33 mV, also auch von derselben GriBe wie ohne Abschirmung 
(siehe weiter unten, Tabelle 8). 

Alle diese Messungen weisen darauf hin, da® die hier gefundenen 
kleinen Schwankungen der Ionisation, die ja nur noch 1/,9 der von Bittner 
gefundenen Grife haben, zum mindesten in ihrem weitaus gréBten Teil 
von der auSeren Strahlung unabhingig und durch die statistischen Schwan- 
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kungen der a-Stéfe bedingt sind. Es fragt sich nun, ob die. daraus 
berechnete Zahl der o-Teilchen sich mit den Messungen anderer Autoren 
vereinen 1iBt. 
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Aus der beobachteten mittleren Schwankung jeder Einzelmessung 
von 0,0295 Volt = 0,0265 J berechnet sich ihr Wert in Ionen bei 
einer Summation iiber 58’ zu 0,0265.16.10%. 60.58 = 1,47. 10° Tonen. 
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Setzt man, noch nicht volle Sattigung angenommen, 1 w-Teilchen 
= 80000 Ionen, so entspricht die SchwankungsgriéBe 18 «-Teilchen. 
Hieraus ergibt sich ein durch «-Teilchen hervorgerufener ,Restgang“ von 
325 o-Teilchen/58’ 
oder abgerundet 0,50 J. 

Diese Zahl ist aber in bester Ubereinstimmung mit dlteren Messungen 
von G. Hoffmann’), der aus seinen direkten Registrierungen der «-StiBe 
findet, daB8 bei seinem Kugelgitter von 250 ccm Inhalt pro Stunde 
38 bis 10 «-Teilchen auftreten. Der Mindestwert von 3 Teilchen bei ganz 
frischer Fiillung steigt schon nach wenigen Tagen auf 5 bis 10 «-Teilchen. 
Da die Annahme berechtigt ist, da8 diese o-Teilchen schon aus der 
Kohlensiurefiillung und nicht mehr aus dem Draht kommen (es hitten 
sonst noch bedeutend weniger sein miissen), ergibt eine dementsprechende 
Umrechnung fiir das vorliegende Gefa8 von 16 Litern und 58’ Summations- 
dauer unter Benutzung eines Mittelwerts von 5«-Teilchen pro Stunde und 
250 ccm 310 «-Teilchen. 

Zum Vergleich des hier berechneten Reststroms mit dem aus den 
Erdmessungen gewonnenen Wert wurde der Panzer so umgebaut, da er 
die Apparatur allseitig mit 10 bzw. 20cm Pb umgab. 


Tabelle 4. 


Gesamtionisation in 


Dicke der Gesamtionisation 
Abschirmung Gesamtionisation abziiglich berechneten aE pes see vas 
cm Pb J Rigenganges ozTeilchen 
10 1,62 Lue ass 
20 1,52 1,02 1,00 


Aus diesen Messungen zeigt sich, daf unter der Annahme des be- 
rechneten Eigenganges hinter 10cm Pb noch 1,12 Jy Héhenstrahlung 
vorhanden sein miifte, wihrend sich aus den Erdmessungen, d. h. fiir eine 
-Abschirmung mit etwa 1,3m Pb, eine Abnahme um nur 0,47 Jy ergeben 
hatte. Hieraus folgt, da8 die Héhenstrahlung hinter 10cm Pb mindestens 
0,47 J und hichstens 1,12 J betraigt. In letzterem Falle miiBte man 
‘annehmen, daf die Erdmassen des Forts immer noch Héhenstrahlung 
durchgelassen haben. Gestiitzt wird diese Annahme, die noch durch 
Messungen mit gréSeren Abschirmungen nachgepriift werden muf, durch 
Vergleich der hinter 20cm Pb gewonnenen Werte mit den von G. Hoft- 
‘mann gefundenen Werten. Es ergab hier eine Messung hinter allseitig 


1) G. Hoffmann, Ann. d. Phys. 62, 755, 1920. 
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20cm Pb eine Gesamtionisation von 1,52 J, also nach Abzug des be- 
rechneten u-Restganges 1,02 Jy. G. Hoffmann’) findet bei seinen 
Messungen hinter 12cm Bleiabschirmung und 8 cm Pb Deckeniquivalent 
eine B- und y-Ionisation von 1,00 J. Die o-Teilchen sind hierbei 
direkt gemessen und in Abzug gebracht. Diese Jonisation von 1,00 J 
muB8 also von der Héhenstrahlung und etwaiger B- und y-Strahlung der 
Apparatur (einschlieBlich des Panzers) herriihren. Sie ergab sich als 
unabhingig von der Art des verwandten Jonisationsgefafes und des um- 
gebenden Panzers?). Wenn man also nicht annehmen wollte, dai die 
Eigenstrahlung aller untersuchten Metalle dieselbe sei, blieb nur die 
Méglichkeit, sie iiberhaupt gleich Null zu setzen. Dann ist also der 
Betrag von 1,00 J bei Hoffmann ausschlieflich durch Hoéhenstrahlung 
hervorgerufen. Dieser Wert stimmt sehr gut mit der in meinem Apparat 
beobachteten Intensitit der Héhenstrahlung (Gesamtionisation abziiglich 
berechnetem Restgang) iiberein (siehe Tabelle 4). Die GréBe des Rest- 
ganges, berechnet aus den Schwankungen der Einzelmessungen, diirfte 
demnach hinreichend wahrscheinlich gemacht worden sein. Da aber das 
Resultat erst noch durch weitere Messungen mit stiirkeren Abschirmungen 
zu erhairten sein wird, soll in dieser Arbeit noch mit beiden Méglich- 
keiten gerechnet werden. : 

iV. Nachdem die Frage einer den mittleren Beobachtungsfehler von 
+0,0084 J (bei zehntigiger Summation) itibersteigenden periodischen 
Schwankung der Héhenstrahlung im Meeresniveau durch die oben be- 
schriebenen Messungen verneinend beantwortet war, wurde die Apparatur 
noch zu Richtungs-, Intensitéts- und Absorptionsmessungen der Hihen- 
strahlung benutzt. Diese waren vor allem auch nétig, um den bei den 
Schwankungsmessungen gefundenen ,Barometereffekt“ richtig deuten 
zu kénnen. 

Die Richtungsmessungen verfolgten den Zweck, die Verteilung des 
Anteils der Héhenstrahlung festzustellen, der in 10cm Blei absorbiert 
wurde. Richtungsmessungen sind mit anderer Methode bereits von Mys- 
sowski und Tuwim®) ausgefiihrt worden. Die Messungen hier sollten 
aber auch die Méglichkeit geben, die am Beobachtungsort tatsiichlich vor- 
handene Umgebungsstrahlung zu bestimmen und daraus den wegen der 
Umgebungs- und Luftstrahlung nicht direkt zu erhaltenden Gesamtwert 
der Hohenstrahlung im Meeresniveau (ohne Abschirmung) zu berechnen. 


1) G. Hoffmann, l.c. 
*) Derselbe, Ann. d. Phys. 82, 413, 1927. 
3) L. Myssowski und L. Tuwim, ZS. f. Phys. 86, 615, 1926. 
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Die Aufstellung der Apparatur in der Baracke war hierfiir wegen der 
recht starken Umgebungstrahlung nicht giinstig, doch lieSen sich wenigstens 
recht gute informatorische Schliisse daraus ziehen!), 


Die Richtungsmessungen verliefen in der Weise, daS der Apparat 

von unten aufsteigend mit 2, 3, 4 usw. Lagen Blei von 10 cm Dicke und 
gleicher Hohe abgedeckt und durch Differenzbildung die von jeder Schicht 

_absorbierte Intensitit (Héhen- + Umgebungsstrahlung) gemessen wurde. 
Die Bestimmung des wirksamen riiumlichen Winkels der Ausblendung 
war rein geometrisch nicht méglich, weil die Apparatdimensionen nicht 

als unendlich klein angesehen werden 
konnten. Hier fiihrten folgende Uber- 

legungen zum Ziel. Denkt man sich 
eine Hilfsstrahlung von allen Seiten 

des Raumes gleichmiéfig stark an- 

kommend, so gibt der Vergleich der 

von ihr hervorgerufenen [onisationen 

mit und ohne Abschirmung die Gréfe 

der zugehérigen raéumlichen Winkel- 

zone und damit auch die Gréfe des der 
Ausblendung Aquivalenten Winkels an. 

An Stelle dieser nicht realisierbaren 

allseitig gleichmiSigen Strahlung wurde 
ein Radiumpriaparat in konstanter und 
gegeniiber den Apparatdimensionen 

groBer Entfernung (r = 2,23 m) in einer 

vertikalen Ebene um die [onisations- 


2 od : Fig. 12. 
-kammer berumgefiihrt und die dadurch Bestimmung der aquivalenten Winkel. I. 


hervorgerufene Tonisation bei verschie- 
denen Winkeln gemessen. Durch Multiplizieren der graphisch ausgewerteten 
-mittleren Intensitat in einem Winkelbereich mit der GréBe der zugehorigen 
raumlichen Winkelzone lie8 sich die Einstrahlung bei der untersuchten 
Bleiabschirmung fiir die nicht herstellbare allseitige gleichmiBige Hilfs- 
‘strahlung berechnen. Durch Vergleich dieses Wertes mit der Gesamt- 
einstrahlung, die sich durch Multiplizieren der gesamten Fliche mit der 
ohne Abschirmung erhaltenen mittleren Jonisation ergab, erhielt man dann 
‘den der Ausblendung aquivalenten Winkel. Die so berechneten Winkel 


; 1) Messungen an geeigneteren Orten und mit verbesserter Apparatur sind in 
_ Vorbereitung. 
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gelten allerdings nur fiir eine Strahlung, die in ihren Eigenschaften nicht 
wesentlich von der normalen Radiumstrahlung abweicht. Die Rechnung 
und Auswertung sind in der Tabelle 5 und 6 und Fig. 12 und 13 aus- 
gefiihrt. Fig. 12 enthalt die Ionisierungen fiir die verschiedenen Winkel, 


10 


—— | ——— = 
0 170 2 30 40 50 60 70 80 90 100 70 720 730 140 750° 
Fig. 13. Bestimmung der aquivalenten Winkel. IL. 


unter denen das Radium einstrahlte, und fiir die entsprechenden Ab- 
schirmungen (Tabelle 5, Spalte 2 bis 7). Aus ihr sind graphisch die 
mittleren Ionisationen in den betreffenden Bereichen ermittelt (Tabelle 5, 
Spalte 9 bis 14). Die letzten 6 Spalten 
enthalten die Einstrahlung, die bei einer 
allseitig gleichmifigen Strahlung von 
der Starke des Radiumpriaparats vor- 
a0 handen gewesen wire. (Mittlere Ionisa- 
tion multipliziert mit der GréBe der 
zugehérigen raumlichen Winkelzone.) 
Diese Werte sind in Fig. 13 einge- 
zeichnet. Tabelle 6 enthalt die Um- 
rechnung auf die aquivalenten Winkel 
“Yon -Fubbodee (Spalte 1 bis 5) und die Berechnung 
Fig. 14 pRichtungeverteilung der Umgebungs der zu jeder Abdeckung gehérenden Grife 

’ der aquivalenten raumlichen Winkel- 
zone (Spalte 6). Durch Verbindung dieser Messungen mit den Absorptions- 
messungen der Umgebungs- und Héhenstrahlung erhalt man fiir die ver- 
schiedenen Richtungen die Strahlungsdichten der einfallenden Strahlung, 
die in 10cm Pb absorbiert wird und sich aus Héhen- und Umgebungs- 
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strahlung zusammensetzt (Tabelle 6, Spalte 8, und Fig. 14). Man erkennt 
deutlich die minimale Strahlung des Betonfu8bodens und die wesentlich 
stiirkere des Ziegelmauerwerks. Die Strahlung von den Seiten wird dort 
grofer, wo sich noch die Hoéhenstrahlung iiberlagert. Mit Aufhdren der 
Gebaudestrahlung fallt die Strahlungsdichte plétzlich stark ab, um dann 
bei senkrechter Inzidenz wieder erheblich anzusteigen (siehe Fig. 1). Bei 
den beiden letzten Bereichen strahlt nur noch reine Hihenstrahlung in 
die Apparatur. 

Leider geniigt die Genauigkeit der Messungen, die vor allem durch 
die Unsicherheit der wegen der Gebaudestrahlung anzubringenden 
Korrektion begrenzt ist, noch nicht, um die Ergebnisse exakt quantitativ 
verwerten zu kénnen. Fig. 15 stellt einen Versuch dazu dar. Die 
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Fig. 15. Berechnete Intensititen fiir verschiedene u-Werte und Einfallswinkel. 
Beobachtet. 


ausgezogenen Linien geben die berechnete prozentuale Intensitits- 
verteilung einer aus dem Kosmos kommenden Strahlung unter Aus- 
blendung durch die Atmosphire an. Die Rechnung fuBt auf der Voraus- 
-setzung, da$ keine Streuung auftritt und die Absorption entsprechend 
den Elektronenzahlen vor sich geht, so da die Atmosphire gleich 
1150 mm Pb gesetzt werden kann. [Es ist (Z/A)p, — 0,396 und 
(Z/A)ture ~ 9,50, also 1mm Hegpugy = 1,52mm Pb.| Die berechneten 
Werte sind fiir verschiedene Absorptionskoeffizienten und gleiche rium- 
liche Winkel aufgetragen. Aus der Treppenkurve, die den beobachteten 
‘Werten entspricht (siehe Tabelle 6), folgt unter obigen Voraussetzungen 
fiir den zwischen 0 und 10cm Pb absorbierten Teil der Héhenstrahlung 
‘ein Absorptionskoeffizient von etwa 0,02cm—! (der Wert zwischen 40 
‘und 50° wurde als besonders unsicher angenommen; siehe die An- 
| 


‘ 
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merkung bei Tabelle 6). Diesem Wert darf keine grofe Genauigkeit 
zugeschrieben werden, er befindet sich aber in Ubereinstimmung mit den 
Ergebnissen von Myssowski und Tuwim}?), die aus ihren Richtungs- 
messungen auf einen Absorptionskoeffizienten derselben Gro8e schlieBen. 
Aut die Schwierigkeiten, die sich aus diesem Wert ergeben, wird weiter 
unten hingewiesen werden. 

Rechnet man aus den bei den Richtungsmessungen erhaltenen 
Strahlungsdichten (Tabelle 6, Spalte 8) die Intensitaten der Héhen- und 
der Umgebungsstrahlung aus, so ergibt sich, daS durch allseitig 10cm Pb 
rund 0,90 Jy Héhenstrahlung und rund 2,90 Jy Umgebungsstrahlung 
absorbiert worden waren. 

Diese Berechnung wurde durch eine zweite Messung gepriift, derart, 
daB mit einem 3cm-Pb-Panzer die Abnahme der Gesamtionisation fest- 
gestellt wurde. Dieser Panzer umschloS nur das Ionisationsgefa8 und 
stand unten auf 4 Lagen des 10cm-Panzers. Die Mefergebnisse waren 
(siehe Fig. 2): 

Grundplatte +4 Lagen 10cm Pb ohne den 3cm-Panzer . . 4,20 J 
Boe! 10)4 ee 0 we paometene Be 


DD == TG 

Da von dem weichen Anteil der Héhenstrahlung, wie sich aus der 
oben gewonnenen Zahl von 0,90Jq unter der Annahme einer gleich- 
mabigen Absorption vorliufig berechnen lait, durch die ersten 3cm Pb 
etwa 0,35 Jy fortgenommen wurden, ergab sich eine Absorption der 
Umgebungsstrahlung von 1,61 J. 

Aus den sehr exakten Messungen von G. Hoffmann?) kann man 
berechnen, daB die Umgebungsstrahlung durch 3 cm Pb zu 83°/, ab- 
sorbiert wird, so da in diesem Falle noch 0,33 J hindurchgegangen sind. 
Hieraus ergibt sich fiir die von der 4. Lage Blei an eintretende Um- 
gebungsstrahlung ein Wert von 1,94J, wihrend sich aus den Richtungs- 
messungen in guter Ubereinstimmung ein solcher von 1,97 J errechnet. 

(Tabelle 6: [20,98 + 22,34 + 18,10 + 4.8,92]- [0,030] = 1,97.) 

Die in den ersten 10cm Pb im Meeresniveau absorbierte Intensitiit 

der Héhenstrahlung ergibt sich hieraus zu 
4,20 Jg —1,94Jy— 0,50 Jp = 1,76 Jy. 

Aus den Richtungsmessungen folgt durch Verkniipfung mit den 
Messungen hinter allseitig 10cm Pb (Tabelle 4) 

0,90 J + (1,62 — 0,50) J = 2,02 Jy. 


1) L. Myssowski und L. Tuwim, l. c. 
*) G. Hoffmann, Ann. d. Phys. 82, 422, 1927. 
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Da die Richtungsmessungen wohl ungenauer sind, diirfte der wahr- 
scheinliche Wert etwa bei 1,85 Jy liegen (unter Annahme des berechneten 
Restganges der Apparatur von 0,50J). Dieser Wert wird im nichsten 
Abschnitt bei den Absorptionskurven benutzt werden. 

V. Zur Bestimmung von Bleiabsorptionskoeffizienten wurden die 
eigenen Ergebnisse hinter allseitig 0, 10 und 20cm Pb mit den von 


Tabelle 7. Absorptionsmessungen mit allseitiger Abschirmung. 


i I Il 
Dicke Gesamt- Gesamt ! Gesamt- | Dater 
des jjionisation in| ionisation | ionisation roe ae alee 
_ Panzers || Hoffmanns | bei meinen || minus be- Me acral rh Ealweries ' 
_.von Pb}, Apparatur | Messungen | rechnetem essungen cH || als ,,Rests log Jy 
7 | Restgang ea) Sort 
em os HR = 050) ; heseeae)| 
0) — 2,35 | 1,85 1,83 0,2625 1,20 0,0792 
10 — 1,62 | 1,12 1,10 0,0414 0,47 1,6721 
/ a £00 
9 if és ee Ag = 
20 1,00 1,52 1,02 (1,00 H)| 0,0000 0,37 1,5682 
BOw | 0,96 — | — (0,96 H) 1,9823 0,33 1,5185 
40 0,92 =| = = (0,92 H)| 1,9638 0,29 1,4624 


G. Hoffmann gefundenen Werten kombiniert (Tabelle 7 und Fig. 16 
und 17). Da letztere ja den Maximalwert der Héhenstrahlung ergeben, 
sind die eigenen Messungen, um fiir die Abschirmung 20cm Uber- 


Jy 
45 
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50 cm Pb 60 
allseitig 
Fig. 16. Abnahme der Héhenstrablung bei allseitiger Abschirmung. 

einstimmung zu erhalten, um 0,02 J tiefer gesetzt worden. Die darunter 
befindliche Kurve gibt die entsprechenden Intensitiiten unter Annahme 
des héheren ,Restwertes“ (siehe Kapitel I, ,Erdmessungen“, Erd- 
abschirmung geniigend fiir véllige Absorption der Héhenstrahlung). 
Fig. 17 enthalt die logarithmische Auftragung. Man erkennt, dab der 


He 
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Abfall sich nicht durch eine homogene Strahlung erklaren la8t; in mai 
ersten Teil der Kurve ist der partielle Absorptionskoeffizient*) gleich 
0,051 bzw. 0,090 cm—!, und von etwa 20cm Pb ab gleich 0,0042 bzw. 
0,012 cem—!, je nach Annahme des Restwertes. ioe: 
Der starke Abfall innerhalb der ersten 10cm Pb konnte die Ver- 
mutung aufkommen lassen, da die Berechnung des Hohenstrahlungs- 
wertes bei der Abschirmung 0 trotz aller Vorsicht doch nicht zu Recht 
erfolgt sei und noch radioaktive Verunreinigungen der at eine Rolle 
spielen konnten. Es wurden deshalb noch weitere Absorptionsmessungen 
in dem durch den Schwankungsaufbau bedingten Offnungswinkel gemacht, 
wobei der auGere Bleipanzer fortgenommen und zur oberen Abschirmung 


benutzt wurde. An den Seiten be- 
Nog Jy 


trug also die Abschirmung jetzt nur 
10 em, wahrend sie in dem freien 
Offnungswinkel von 0 bis + 33° bis 
auf 60cm Pb vergréfSert werden 


konnte. Wegen des zum Teil schragen 
Durchsetzens der Schicht war die 
Fig. 17. sear aR IE Tes mittlere wirksame Schichtdicke, wie 

sich leicht zeigen lift, bei dem hier 
in Frage kommenden Offnungswinkel von + 33° um 10°/, gréfer. Da 
hier hauptsichlich die senkrecht einfallende Strahlung untersucht wird, 
sollen diese Messungen kurz als , Vertikalmessungen“ bezeichnet werden. 

Bei der rechnerischen Verwertung dieser Messungen konnte nun 
auch der bei den Schwankungsmessungen gefundene Barometereffekt 
zu Hilfe genommen werden. Die Anderung des Luftdruckes machte 
sich ja nur fiir den durch Blei nicht abgedeckten Winkel bemerkbar, weil 
aufen herum bereits 20cm Pb lagen und durch diese Abdeckung 
wegen der Harte der dort noch hindurchgehenden Strahlung der Einflu8 
einer weiteren Abschirmung mit wenigen Millimetern Pb sehr klein war 
(rechnerisch <0,01 J). 

Zur Bestimmung der Absorptionskoeffizienten war es noch not- 
wendig zu wissen, wieviel von der Einstrahlung in dem ausgeblendeten 
Winkel erfolgte. Denn fiir die harte Komponente war die Abschirmung — 
durch die 10cm Pb bei weitem nicht vollstindig, und es ging noch ein 
groBer Teil durch das Blei hindurch. Aus der bereits vorher besprochenen — 


0 70 20 IO allseitig 40 


ig Unter dem ,,partiellen* Absorptionskoeffizienten wird hier der Absorptions- ; 
koeffizient verstanden, der der Abnahme der Intensitat des Strahlengemisches in — 
dem betreffenden Bereich entspricht. 
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Fig. 15 ist die theoretische Verteilung der Hihenstrahlung fiir verschiedene 
Richtungen und Absorptionskoeffizienten zu entnehmen. Aus ihr ergibt 
sich, da8 auSerhalb des Winkels von + 33° noch 68 °/, bzw. 53 °/, hindurch- 
gehen, wenn man die vorher gefundenen Absorptionskoeffizienten 4 — 0,005 
bzw. 0,012 (je nach Wahl des Restganges) zugrunde legt. Von der bei 
den Vertikalmessungen erhaltenen Gesamtionisation sind also auBer dem 
Restgang von 0,50 bzw. 1,15J noch 68°/, von 1,12 J = 0,757 baw. 
53°/, von 0,47J = 0,25J abzuziehen, um die Ionisation zu erhalten, 
die durch nur in den Winkel einfallende Strahlung erzeugt worden ist. 


; Tabelle 8. 
»Vertikalmessungen* (Absorptionsmessungen im Winkel von + 339), 
5 i G ts | 
Epeepnens wate Wnientin: l I 
ie mm Pb J Jy =T—1,25| log Jy |) I= I—1,40| log Jy 
Luftdruck- 
abnahme | 
17mmHg. || — 29 1,99 0,74 1,869 0,59 1,771 
0 0 1,88 0,63 799 0,48 681 
60 mm Al?) 2,19 1,83. 0,58 763 0,43 633 
30mm Pb. + 33 1579 0,54 732 0,39 591 
60mm Pb . + 66 1,70 0,45 653 0,30 AT7 
100mm Pb . + 110 1,62 0,37 568 0,22 342 
200 mm Pb ”) + 220 1,57 0,32 505 0,17 230 
400 mm Pb *) + 440 1,54 0,29 462 0.14 146 
600 mm Pb ?) + 660 1,51 0,26 415 0,11 041 
; 


Die Ergebnisse der Messungen sind in Tab.8 und Fig.18 und 19 
zahlenmiSig und graphisch dargestellt. Die logarithmische Auftragung 
der Intensititswerte (Fig. 19) zeigt wiederum die Inhomogenitit der 


a) 70 20 30 40 50 dap 


Fig. 18. Abnahme des vertikal einfallenden Teiles der Héhenstrahlung 
bei starker Abschirmung. 


Strahlung. Die jetzt berechneten partiellen Absorptionskoeffizienten 
‘stimmen mit den vorher angegebenen (s. Fig. 17) befriedigend iiberein 
“und bestiitigen die Hoffmannschen Messungen mit starken Bleipanzerungen. 


1) Ein Streuungseinfluf des Al war hier nicht nachzuweisen. 

2) Aus den Registrierungen mit diesen Abschirmungen sind die Angaben 
iiber die mittleren Fehler gewonnen. 
: Zeitschrift fir Physik. Bd. XLII. 40 
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Der gleichmafige Abfall innerhalb der ersten 10cm Pb widerlegt die vor- 
her ausgesprochene Vermutung, dal das Holzdach oder der Emanations- 
gehalt der Luft noch eine merkbare Zusatzionisation geben kénnten, denn 
dann hitte der Abfall in den ersten 3cm Pb ein viel stirkerer sein 
miissen, Auch der Barometereffekt paBt sich sehr gut in den Verlauf 
der Kurve ein. Der partielle Absorptionskoeffizient ist aber mehr als 
doppelt so gro8, wie sich aus den Richtungsmessungen fiir den durch 
10cm Pb absorbierten Teil der Héhenstrahlung ergibt. Die Diskrepanz 
wird noch viel gréfer, wenn man versucht, die gefundene Intensititskurve 
der durchdringenden Strahlung aus zwei Komponenten zusammenzusetzen, 
deren harte ungefiihr den kleinsten hier gefundenen Absorptionskoeffizienten 
besitzt. Dann ergibt sich fiir die weiche Komponente, die den starken Abfall 
zwischen 0 und 10 cm Pb verursacht, ein solcher von sogar w == 0,11 cm 

Dies fiihrt aber in gréSeren Hiéhen zu Intensititen, die die dort beob- 


Fig. 19. Absorptionskurven des vertikal einfallenden Teiles 
der HGhenstrahlung. 


achteten um 50 bis 100°/, iibertreffen, so daf eine solch einfache 
Uberlegung nicht ohne weiteres zulissig ist. Gegen die Annahme, daB 
diese weiche Strahlung durch Hdéhenstrahlung ausgeliste Sekundiir- 
strahlung ist (Millikan), spricht andererseits neben den Richtungs- 
messungen der Barometereffekt, der in seiner Ubereinstimmung mit den 
Absorptionsmessungen auf einen primaéren Ursprung dieser Strahlung 
schlieBen labt. So ergeben sich hier innerhalb der eigenen Messungen 
Gegensitze, die sich vorliufig nicht vereinen lassen und auf die ganz 
besonders hingewiesen sei. Die Méglichkeit einer meteorologisch be- 
dingten Abhingigkeit auch des harten Anteils der Hihenstrahlung sei 
hier nur erwabnt. Messungen dariiber sind im Gange. 

VI. Zum Schlu8 seien die hier gewonnenen Versuchsergebnisse kurz 
mit denen anderer Autoren verglichen. 

Das Ergebnis meiner Schwankungsmessungen ist unvereinbar mit 
den Angaben von Kolhérster und von Bittner iiber die Schwankungen 
im Meeresniveau. Da Herr Kolhérster iiber seine Messungen leider 
nur so allgemeine Angaben macht, daB-eine kritische Diskussion des 
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Zahlenmaterials unméglich ist, kénnen nur die Biittnerschen Zahlen- 
werte zum Vergleich herangezogen werden. Es scheint mir daraus zu 
folgen, da8 Herr Bittner die Genauigkeit seiner Messungen iiberschiitzt 
hat. Gegen die Ablesemethode, die bei dem auch von Bittner be- 
nutzten Kolhérsterschen Apparat im allgemeinen angewandt wird 


_(Beobachten der Wanderung des Fadens iiber viele Stunden mit nur ein- 
-maliger Aufladung, also Ablesen an verschiedenen Stellen und mit ver- 
-schiedenen Spannungswerten), lassen sich schwere Bedenken anfiihren. 
Vor allem sei darauf hingewiesen, da dadurch die Messungen nicht mehr 


-unabhiingig voneinander sind und jeder Fehler bei der einen Ablesung 


einen umgekehrten bei der niichsten bedingt. Aus meinen Messungen 


diirfte hervorgehen, da8, wenn iiberhaupt zeitlich periodische Schwankungen 
der Héhenstrahlung im Meeresniveau auftreten, diese um etwa eine Zehner- 
potenz kleiner sein miissen als bisher angenommen. 

Selbstverstandlich richtet sich der Zweifel an den Schwankungen 
nur gegen die im Meeresniveau angeblich gefundenen. Wie bereits zu 
Eingang erwahnt, kénnen in griBerer Héhe durch das eventuelle Vor- 
handensein weicherer Komponenten auch prozentual griéSere Schwankungen 
auftreten als im Meeresniveau. Trotzdem dirfte wegen der Kinwinde, 
die sich gegen die Beobachtungsweise der anderen Herren erheben lassen, 
eine Nachpriifung der Schwankungsergebnisse in gréferer Hihe mit 
exakteren Apparaturen zu erwigen sein, besonders da dort meines Wissens 
ein etwaiger Barometereinflu$ niemals untersucht worden ist, er aber bei 
weicheren Strahlen noch starker auftreten diirfte. 

Der von mir bei den Schwankungsmessungen beobachtete Luftdruck- 
einflufB ist eine Bestitigung der entsprechenden Beobachtungen von 
Myssowski und Tuwim’). Sie finden fiir die durch 1m Wasser gefilterte 


‘Strahlung eine Anderung von — 0,7 °/,/mm Hg, wahrend sich aus meinen 
' Messungen fiir die ungefilterte Strahlung eine solche von — 1,0 °/,/mm Hg 
baw. — 1,35 °/,/mm Hg je nach Annahme des Restwertes ergibt. 


Ebenso befinden sich meine Richtungsmessungen in befriedigender 
Ubereinstimmung mit den russischen Ergebnissen. Daf aber die aus 
beiden Arten von Messungen berechneten Absorptionskoeffizienten gar 
nicht tibereinstimmen, sei hier nochmals betont. Myssowski und Tuwim 


_hielten bei ihren Messungen, von denen die Barometermessungen sicherlich 
wesentlich ungenauer waren, die Unterschiede noch fiir innerhalb ihrer 
-Versuchsfehler liegend, was bei den hiesigen Messungen nicht mehr der 


— ee rae ee 


1) L. Myssowski und L. Tuwim, l.c. 
40* 
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Fall sein dirfte. Auf diese Diskrepanz, die vorliufig mit den bisherigen 
Annahmen nicht erklirt werden kann, sei auch hier wiederum hingewiesen. 

Die von mir ausgefiihrten Absorptionsmessungen bestatigen zunachst 
die von G. Hoffmann gefundenen Resultate bei starken Bleipanzern. 
Der daraus unter Zugrundelegung der ,Erdmessungen* berechnete 
Absorptionskoeffizient ist noch kleiner als die niedrigsten Angaben von 
Kolhorster und Millikan. In dem von G. Hoffmann nicht ge- 
messenen Bereich von 0 bis 20cm Pb zeigt sich jedoch eine wesentlich 
weichere Strahlung. Trotzdem weichen die Intensititsangaben dann noch 
erheblich von denen Kolhiérsters und Biittners ab (Tabelle 9). Die 
Ubereinstimmung hierin wird durch die Annahme des niedrigeren Rest- 
wertes der Apparatur besser, wie er aus der Zahl der o-Teilchen berechnet 
und durch die Schwankungsmessungen wahrscheinlich gemacht wird. Die 
dann resultierenden Absorptionskoeffizienten liegen aber bei starken Ab- 
schirmungen ganz wesentlich unterhalb und bei schwachen oberhalb der 
aus den Wassermessungen berechneten Werte. Die Wassermessungen 
von Kolhérster’) und Bittner’) befinden sich mit denen von 
Millikan’), wie man sich leicht iberzeugen kann, in ihrem unteren Teil 
in befriedigender Ubereinstimmung, wahrend die von Myssowski und 
Tuwim®*) eine viel stiirkere Absorption bei gleichen Versenktiefen ergaben. 
DaS Millikan einen anderen u-Wert erhalt, beruht auf der exakteren 
Verwertung und Beriicksichtigung des nicht nur senkrechten Einfalls der 
Strahlen. Zwischen diesen Wassermessungen, die wohl als gesichert 
anzusehen sind, und den Bleimessungen von G. Hoffmann und mir be- 
stehen aber in bezug auf die daraus resultierenden u-Werte noch so 
grobe Diskrepanzen, da8 nach einem prinzipiellen Unterschied gesucht 
werden muS*). Dagegen ist die Ubereinstimmung zwischen den Blei- 
messungen von Biittner und den hiesigen durchaus befriedigend; Bittner 
findet hinter allseitig 5 cm Pb 1,3 Jq, wahrend aus der hier ge- 
wonnenen Intensititskurve (Fig. 16) exakt der gleiche Wert folgt, 
wenn man den aus den Schwankungsmessungen berechneten niedrigeren 
Restwert als richtig annimmt (Annahme I). Die Differenz bei den 
Anfangswerten (Abschirmung Null im Meeresniveau, Bittner 2 J, 
Steinke 1,85 J) ist nicht so wesentlich, wenn man die Schwierigkeiten 


1) W. Kolhorster, siehe die Zitate auf der ersten Seite. K. Bi 
Pas t Pa 
Geophys. 2, 190, 1926. ; pa Ss 
2) R. A. Millikan and G. H. Cameron, Phys. Rev. 28, 851, 1926. 
2) L. Myssowski und L. Tuwim, ZS. f. Phys. 35, 299, 1925. 
*) Siehe die Einwinde von G. Hoffmann, Phys. ZS. 27, 291, 1926 
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gerade bei dieser Messung bedenkt. Beiden Bleimessungen gemeinsam 
‘st der iiberaus starke Abfall der Hihenstrahlungsintensitét durch die 
ersten Zentimeter Blei, wihrend nachher die Absorption viel schwiicher 
erfolgt. Es will mir scheinen, daf man hier vielleicht den von 
G. Hoffmann!) geforderten Sprung in der Absorptionskurve hat, der auf 
den Ubergang von dem einen Absorptionsmittel (Luft) in das andere (Blei) 
guriickgefiihrt werden kinnte. Dieselbe Biittnersche Apparatur, die 
beim Ubergang zum Blei diesen Sprung zeigt, gibt, wenn sie in demselben 
Absorptionsmedium bleibt (Luft oder Wasser), eine kontinuierlich ver- 
laufende Absorptionskurve. Eine solche Vorstellung wiirde auch die 
Schwierigkeiten vermeiden, die in Abschnitt V am Ende dargestellt 
worden sind, aber den Barometereffekt noch nicht einwandfrei erklaéren 
lassen. Sie wird sich leicht durch Messungen in gréferen Héhen mit 
aiquivalenten Bleiabschirmungen nachpriifen lassen. Die Diskrepanzen 
in den Endwerten der Absorptionskoeffizienten, je nachdem man sie aus 
Wasser- oder Bleimessungen berechnet, bleiben aber nach wie vor be- 
stehen und kénnen erst durch weitere Messungen geklart werden’). 

Die Messungen werden fortgesetzt. 

Bei der Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit bin ich von Herrn 
Professor G. Hoffmann mit Rat und Tat unterstiitzt worden. Ich méchte 
nicht verfehlen, Herrn Professor Hoffmann hierfiir wie iiberhaupt fiir 
die Uberlassung der Apparatur zu den Messungen auch an dieser Stelle 
meinen wirmsten Dank auszusprechen. 

Herrn Prof. W. Kaufmann bin ich fiir die Bereitstellung der 
Institutsmittel und fiir sein warmes, forderndes Interesse, welches er der 
Arbeit stets entgegenbrachte, ebenfalls zu groS$em Danke verpflichtet. 


Ferner danke ich Herrn Prof. Gans fiir die leihweise Uberlassung 


einiger Apparate und Herrn. Prof. Schlossmacher fiir die Erlaubnis zur 
Benutzung der Baracke, in der die Messungen ungestirt ausgefiihrt 
werden konnten. 

Die Geldmittel und Apparate zur Durchfiihrung der vorliegenden 
Arbeit waren teils von der Helmholtzgesellschaft, teils von dem Kaiser 


Wilhelm-Institut zur Verfiigung gestellt, wofiir beiden Gesellschaften 
bestens gedankt sei. 


Konigsberg i. Pr., I. Physik. Institut der Universitat, Marz 1927. 


1) G. Hoffmann, Ann. d. Phys. 82, 419, 1927. 
*) Siehe G. Hoffmann, Phys. ZS. 27, 291, 1926. 
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Die #4 £,-Linien von Natrium, Magnesium und Aluminium 
und die Abhangigkeit ihrer Wellenlangen von der 
chemischen Bindung. 


Von Torsten Wetterblad in Upsala. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 26. Februar 1927.) 


Bei den drei Elementen Na, Mg und Al sind die Wellenlingen der K ,-Linie 
sowohl fiir reines Metall als fiir Sauerstofiverbindungen gemessen. Erhebliche 
Verschiebungen, welche durch die Sauerstoffatome hervorgerufen sind, sind ge- 
funden. Einige energetische Erwaigungen sind mit Riicksicht auf die numerischen 
Resultate der Verschiebungen angestellt. Es wird gezeigt, daf ihnliche Ver- 


‘schiebungen auch bei den Halogenverbindungen von Na vorkommen. Einige 


Schatzungen der Gréfe dieser Verschiebungen sind mitgeteilt. 


Bei seinen Messungen der Wellenlangen der A $,-Linien der leich- 
teren Elemente ist Hjalmar’) bis Na gegangen. Siegbahn und 


_ Thoraeus*) konnten keine Spur einer #,-Linie bei F finden. In theore- 


tischer Hinsicht steht dieser Befund in villigem Einklang mit der Auf- 
fassung, daS die B,-Linie einem Ubergang M- — K-Schale angehirt. Bei 
F ist die M-Schale unbesetzt. Line reelle 6,-Linie ist aber der Theorie 
gemé8 erst bei Al zu erwarten. Von verschiedenen Gesichtspunkten 
ausgehend haben Baicklin, Siegbahn und Thoraeus’?) einerseits, L. de 


Broglie und Dauvillier*) andererseits die 6,-Linien von Na und Mg 


als semi-optische erklaért. Hjalmar®) hat bei Mg und Al nach einem 
Einflu8 auf jene Wellenlingen durch die chemische Bindung gesucht, 
konnte aber einen solchen nicht finden. Lindh und Lundquist’) 
konstatierten Verschiebungen der #,-Linie bei P, S und Cl, und neuer- 
dings hat Bicklin”) bei Si eine grofe Verschiebung der £,-Linie ge- 
funden, als er reines Si mit SiO, verglich. 

Die vorliegende Untersuchung ist mit der Absicht ausgefiihrt, einige 


_ Aufschliisse tiber den Einflu8 der chemischen Bindung auf die Wellen- 


lingen der $,-Linie von Na, Mg und Al zu erhalten. Die Messungen 


1) E. Hjalmar, Phil. Mag. 41, 675, 1921. 

2) M. Siegbahn und R. Thoraeus, Ark. f. Mat. Astr. och Fys. 18, 
Nr. 24, 1924. 

8) BE. Backlin, M. Siegbahn und R. Thoraeus, Phil. Mag. 49, 513 und 
1326, 1925. 

4) L. de Broglie und A. Dauvillier, ebenda 8. 752, 1925. 

5) E. Hjalmar, |. c. 

6) A. Lindh und O. Lundquist, Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 18, Nr. 14, 


34 u. 35, 1924; 0. Lundquist, ZS. f. Phys. 38, 901, 1925. 


7) E. Backlin, ZS. f. Phys. 88, 215, 1926. 
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haben keinen hohen Grad von Genauigkeit angestrebt, was tibrigens 
wegen der grofen Breite und der zu vermutenden Inhomogenitat der 


Linien kaum mdglich und zwecklos ist. 


Die Versuchsanordnung unterscheidet sich von derjenigen Hjalmars 
hauptsichlich betreffs der Spaltbedeckung. H jalmar benutzte eine ge- 
farbte Goldschlagerhaut, die im fraglichen Wellenlangengebiet die 
Strahlung sehr kriftig absorbiert. Ich habe mich einer Aluminiumfolie 
(durch Abitzen mit Kalilauge bis auf eine Dicke von etwa 3 w gebracht) 
bedient. In einem einzigen Falle aber war die Goldschlagerhaut un- 
vermeidlich: bei Aufnahme der $,-Linie von metallischem Aluminium. 
Die Aluminiumfolie li8t in diesem Falle wegen der K-Absorptionskante 
fast nur die langwelligere Halfte der Linie durch. Als Kristall wurde 
fir Na und Mg Gips in erster Ordnung, fiir Al Glimmer in zweiter Ord- 
nung benutzt. Die Wellenlingen sind fiir die beiden ersten Elemente 
auf diejenige von o,, fiir Al auf Ag Z| bezogen. (Wellenlangen nach 
Siegbahn: Spektroskopie der Réntgenstrahlen.) Die Platten sind im 
ersten Falle mit dem Komparator, im zweiten photometrisch ausgemessen. 
Die Spaltbreite betrug 0,13 mm. 


Natrium: Als Versuchssubstanz wurde zuerst metallisches Natrium 
genommen. Das weiche Metall wurde an die Kupferantikathode mit 
einer kleinen Glasscheibe angepreSt. Durch gutes Kihlen gelang es, die 
zu erwarteude augenblickliche Verdampfung zu vermeiden und ein gutes 
Vakuum auirecht zu erhalten. Die Platte zeigte zwei 6,-Linien. Um 
eine Kenntnis iiber die Herkunft dieser Linien zu bekommen, wurde eine 
Aufnahme mit in Luft verbranntem Na [Gemisch aus Oxyd, Hydroxyd 
und Carbonat’)] gemacht, wobei nur die eine (langwelligere) Linie hervor- 
kam (vgl. die Photometerkurven Fig. 1). Es mu8 also mit gréfSter 
Wahrscheinlichkeit die kurzwelligere 6,-Linie als vom reinen Metalle, 
die langwelligere als von der Sauerstoffverbindung herriihrend, betrachtet 
werden. Daf beide Linien bei Beschickung mit metallischem Natrium 
hervorkamen, mu darauf beruhen, da8 sich eine sauerstoffhaltige Ver- 
bindung immer schnell an der Oberflache bildet, welche aber durch das 
kraftige Bombardement der Elektronen durchdrungen wird’). Eine 
weitere Stiitze dieser Auffassung bildet die Tatsache, daS bei geringer 


*) Hohere Oxyde werden durch Elektronenbombardement vermutlich reduziert. 

*) Das metallische Natrium verdampft allmahlich und kondensiert sich an 
den Wanden des Metallrohres. Ebenso fallt Na an der Aluminiumfolie aus, was 
diese ziemlich rasch fiir die Strahlung undurchlassig macht. 


of. 
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-Energieleistung und kilterer Antikathode die Verbindungslinie auf Kosten 
der Metallinie stirker hervortrat. 

Die Verbindungslinie ist breiter und diffuser als die Metallinie. Es 
steht wohl aufer Zweifel, daB die Verschiebung eine Wirkung des Sauer- 
stoliatoms ist’). Inwieweit die Gegenwart von C- und H-Atomen diese 


Metallisches 
Natrium 


| 


| 
5) Se Ryere, Bap 
ee 


In Luft verbranntes 
Natrium 


Fig. 1. 


Verschiebung ein wenig modifiziert und somit die ,Oxydlinie“ breiter 
gemacht hat, laBt sich nicht entscheiden. 
Ich habe folgende Werte der Wellenlingen, auf «,, bezogen, erhalten: 


Me talline’ ome; tence! ls 11 550 X-Einh. 
Verbindungsiinies, . . . 21592 
Wuieveiane ©s Gece sv. s Aas 


Es ist zu bemerken, daf die von Hjalmar gefundene £,-Linie bei 
‘Aufnahme mit Na,SO, (4 = 11591 X-Einh.) sehr gut mit der hier ge- 
fundenen ,Oxydlinie“ iibereinstimmt. Diese Tatsache stiitzt die Auf- 
fassung, daf fiir die Verschiebung das Sauerstoffatom maSgebend ist. 
Magnesium. Hjalmar hatte bei seinen Messungen als Material 
‘Mg Cl, MgO und metallisches Mg-Band angewandt, konnte aber, wie 


1) Vgl. O. Stelling, ZS. f. phys. Chem. 117, 175, 1925; E. Backlin, ZS. 


f. Phys., l. c. 
a! * 


. 
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schon gesagt, keine Anderung der Wellenlinge mit der chemischen Zu- 
sammensetzung finden. Als ich inzwischen mit einer kleinen, an der 
Antikathode festgeklemmten Platte von metallischem Magnesium eine 
Aufnahme machte, fand ich, wie bei Natrium, zwei ,-Linien, eine breite 
etwas diffuse und eine schmalere und schiarfere. Wenn aber die Energie- 
leistung kleiner gemacht wurde, so da das Metall nicht mehr durch die 


Erhitzung zerstiuben konnte, oder wenn ich pulverisiertes Magnesium — 


Platte von 
metallischem Magnesium 


Laat 


4 aC tes 


Pulverisiertes 
Magnesium 


Fig. 2. 


als Substanz wihlte, verschwand die scharfe, kurzwelligere Linie fast 
vollsténdig und die breite Linie, dieselbe, die ich bei Aufnahme mit 
Magnesiumoxyd erhielt, nahm an Intensitit zu (vgl. die Photometer- 
kurven in Fig. 2). Die Erklirung dieser Erscheinung ist dieselbe wie 
bei Natrium. Wir haben also in der Tat auch bei Magnesium eine 
B,-Linie, die dem reinen Metalle, und eine, die der Sauerstoffverbindung — 


entspricht. Gewisse Beobachtungen deuten darauf hin, da8 die Oxydlinie 
nicht einfach, sondern zweifach ist. 
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Mit MgSiO, als Versuchssubstanz ergab sich innerhalb der Fehler- 
grenzen derselbe Wert der 8,-Linie wie mit MgO. 


Fiir die Wellenlangen habe ich die folgenden Werte erhalten (auf 
0, bezogen): 


Metallinte i=.) wi.ef). 9499 X-Rinh. 
Verbindungslinie . .. . . 9538 # 
Differenz: : . . St ted 39 


” 


Die von Hjalmar gefundene £,-Linie (D — 9535 X-Einh.) ist die- 
selbe wie die hier beobachtete Verbindungslinie. Ungeachtet dessen, dah 


Metallisches 
Aluminium 


Aluminium- 
sesquioxyd 


Fig.3. 
er seine Aufnahmen auch mit einem Metallbande machte, hat er die 
Oxydlinie und, wie es scheint, nur diese gefunden. 
Aluminium. Als ich mit Gips als Kristall metallisches Al und 
Al,O, auf die B,-Linie untersuchte, konnte eine Verschiebung der Linie 


sehr gut wahrgenommen werden. Es zeigte sich aber, dal die Ver- 
schiebung nicht hinreichend gro8 war, um die beiden Linien voneinander 
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trennen zu kénnen. Mit metallischem Al als Substanz erhielt ich bis- 
weilen eine breite Linie, breiter als die Linie von Al,O;, was daraut 
deutet, da® auch mit dem gegen Sauerstotf verhiltnismabig bestindigem 
Aluminium zwei $,-Linien (je nach den Verhiltnissen im Brennflecke) 
entstanden. Es wurde deshalb notig, Aufnahmen in zweiter Ordnung 
von Glimmer zu machen. Leider ist das Reflexionsvermégen dieses 
Kristalls in zweiter Ordnung sehr klein, was sehr lange Exponierung 
notwendig machte. Trotzdem fielen die Linien zu schwach aus, um okular 
vermessen werden zu kinnen. Die Photometerkurven in Fig. 3 zeigen 
die Resultate. Wie bei Natrium und Magnesium ist die Verbindungs- 
linie breiter als die Metallinie. Eine Andeutung einer Oxydlinie ist 
neben der Metallinie nicht wahrnehmbar. 

Die erhaltenen Wellenlingen [auf Ag 13, bezogen')| sind folgende: 


Metallinie .... .. . » 7944 X-Hinh. 
Verbindungslinie . . . . . 7965 5 
Ditterenz, Gk) ts cs, Se oe 21 


Der von mir gefundene Wert der Metallinie stimmt innerhalb der 
Fehlergrenzen mit dem von Hjalmar angegebenen (D == 7941 X-Kinh.). 

Es ist von Interesse, die fiir verschiedene Elemente erhaltenen Volt- 
differenzen 4g V (aus der Formel eV = hy berechnet) bei Verschiebung 
der B,-Linien durch die Bindung der Sauerstoffatome zu vergleichen. Ich 
habe in dieser Hinsicht auSer Na, Mg und Al auch Si, P, S und Cl zu- 
sammengestellt. Der Wert von Si ist aus der Photometerkurve von 
Backlin®) berechnet. (Wellenlingen 6739,3 bzw. 6756,8 X-Einh., 
Differenz 17,5 X-Einh.) Lindh und Lundquist*) halen fir P, S 
und Cl ein reiclihaltiges Material iiber die Verschiebung der #,-Linie 
durch die chemische Bindung gesammelt und dabei fiir jedes Element 
zwei Linien 6, und B, mit annihernd konstanter Wellenlingendifferenz 
gefunden. Ich halte es fiir wahrscheinlich, daB diese Differenz haupt- 
sichlich der Bindung von Sauerstoffatomen zuzuschreiben ist. Einerseits 
sind die Phosphide, Sulfide und Chloride sowie die Metalloide teilweise 
oxydiert, andererseits werden die Phosphate, Sulfate, Chlorate usw. bei 
dem Elektronenbombardement zersetzt. Es wird also sehr wahrschein- 
lich, daB die stirksten Linien eben den reinen Metalloiden und den 
Sauerstoffverbindungen entsprechen, aber von benachbarten Metallatomen 


1) Die Antikathode wurde bei Aufnahme von Al mit einigen Silberkérnern — 
bestreut, bei Aufnahme von Al, 0, war das Oxyd in eine Silberplatte eingerieben. 

‘VSR Black lins. Ase teePhiysen lec: 

3) A. Lindh und 0. Lundquist, 1. ¢. 
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etwas beeinfluft werden. Die von den zitierten Verfassern mit B, be- 
zeichnete Linie wiirde die Verbindungs-(Oxyd-)linie, die mit Bye bezeich- 
nete die Metallinie sein. Als mittlere Wellenlingen habe ich genommen fiir 


P 6, = 5779,5; 6, = 5792,4 X-Einh., Differenz 12,9 X-Finh. 
S Px = 5013,5; 6, = 5021,7—, : BQO... 
Cl fz = 4389,5; 6, = 43945 : 50a: 


Die 43 V-Werte sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
Element . dp V | AaV 

———— - — — 
Na | = 89 — 
Mg | — 5,3 -— 
Al. lore + 0,31 
Si i —47 + 0,57 
P | — 4,7 + 0,89 
Ss — 4,0 +1,31 
Cl — 8,2 — 


Die angeniherte Konstanz von 4, V fallt sofort in die Augen. Mg 
und Cl] zeigen eine grébere Abweichung vom mittleren Wert (4,3 Volt). 
Teilweise kann diese durch Unsicherheit der Wellenlangen erklirt werden, 
fiir Mg legt aber wahrscheinlich eine reelle Anomalie vor. Diese an- 
genaherte Konstanz steht im Gegensatz zuden Befunden von Backlin?) 
bei den «,,-Linien von Al, Si, P und S (siehe Tabelle 1, wo die Angaben 
von Backlin in der dritten Kolumne aufgenommen sind). Zu bemerken 
ist, daB die (4,V)- und (4, V)-Werte von verschiedenem Zeichen sind. 
Beim Ubergang vom Metall zum Oxyd wird die Energie des Atoms, nach 
der o-Emission zu schlieBen, erhéht (mit + bezeichnet), wiahrend sie 
gemif der B-Emission vermindert wird (mit — bezeichnet). 

Backlin, Siegbahn und Thoraeus’) haben fiir die Elemente 
Na (11) bis Se (21) die Wellenlangendifferenzen «,, — 6, in Abhangigkeit 
von der Atomnummer in einem Diagramm dargestellt und dabei eine 
Unregelmafigkeit fiir Na und Mg gefunden. Hieraus zogen sie den 
Schlu8, da die 6,-Linie dieser beiden Elemente semi-optisch war. Im 
Lichte der soeben dargelegten Tatsachen, geht diese Kurve von Argon 
aus in zwei Aste tiber. Der eine Ast gilt fiir die reinen Metalle, der 
andere fiir die Sauerstoffverbindungen [siehe Fig. 4%)]. Die beiden Aste 


1) E. Biicklin, ZS. f. Phys. 38, 547, 1925. 

2) E. Backlin, M. Siegbahn und R. Thoraeus, l. c. 

3) Wie bekannt hat Backlin, ZS. f. Phys. 38, 1. c., und ebenso Ray, 
Phil. Mag. 50, 505, 1925 fiir die leichteren Elemente eine Abhangigkcit der 
_Wellenlingen a, von der chemischen Bindung gefunden. Ich habe diese hier 
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haben ihren Ursprung bei dem indifferenten Argon und divergieren von 
hier aus immer stirker. Die oben genannte Unregelmabigkeit bei Na 

und Mg bleibt aber bestehen. 
Die Verschiebung der f,-Linie bei den Halogenverbin- 
dungen von Natrium. Ich habe auch einige Messungen ausgefiihrt, 
um zu untersuchen, ob die Wellenlange 


ee) der ,-Linie sich bei Verbindung des 
370 Natriums mit den Halogenen F, Cl, Br 
360 und J aindert. Die aufgenommenen Platten 
i 350 zeigen unzweifelhaft einen derartigen 
cs ee ae 
S 340 Effekt, wegen der Schwache der Linien 
re ist aber das Ausmessen derselben sehr 
Se erschwert worden. Die Schitzung der 
Abstiinde «,, — B, wurde mit einer Glas- 
3570) : ; 
skale ausgefiihrt. Neben den fraglichen 
300 Mine She : 
io \ Verbindungslinien konnten meistens auch 
1817 16 15 74 +713 «+72 77 die vorher besprochenen Metallinie~ und 
Atomnummer ae : 
Fig. 4. Oxydlinie wahrgenommen werden. Offen- 


bar sind sie durch Zersetzung des beim 
Bombardement sehr unbestiindigen Stoffes entstanden. Die Tabelle 2 
enthalt die gefundenen Werte. 


Tabelle 2. 
| 
, || Wellenlar Differenz 2; — Pa 
ae es | <A XUFinn. Re 1 Xn, Met. 
INTERN D CE joey oe ! i638 85 
INai'Glis ara eal 11 6381 8L 
NeBr ., . || i16i9 69 
INGA reece Aine 1612 62 
Nayer ~ - - |} 11580 — 


Wie ersichtlich, handelt es sich um sehr grofe Differenzen. Die 


Messungen sind aber, und dies wird nachdriicklich betont, nur als orien- 
tierend zu betrachten. 


Upsala, Physikalisches Institut, Februar 1927. 


nicht beriicksichtigt, da es sich nur um eine qualitative Darstellung handelt. Die 


angewandten cy)-Werte (nach Siegbahn: Spektroskopie) beziehen sich wane 
scheinlich auf Mischungen von reinen Elementen und Oxyden. : 
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Uber die Funkenlinien des A-Spektrums von Natrium, 
Magnesium und Aluminium. 
Von Torsten Wetterblad in Upsala. 
(Eingegangen am 26. Februar 1927.) 


Es ist gelungen, mit griSerer Intensitiét als vorher die Funkenlinien von Na, Mg 

und Al photographisch aufzunehmen. Die Wellenlingen der Linien «, und ae 

von Na sind zum erstenmal, und friiher untersuchte Funkenlinien etwas genauer 

bestimmt worden. Die Wellenlingen sind mit der Theorie von Wentzel in 
Beziehung gesetzt. 


Die Entdeckung der Funkenlinien Ke, und Ke, der leichteren 
Elemente verdanken wir Siegbahn und Stenstrém*). Hjalmar?) ist 
es gelungen, die Linien ¢, und o, sowie « zu finden. Alle diese 
Linien haben bekanntlich eine Erklarung in der Theorie von Wentzel 
gefunden. Ls existieren einerseits gewisse Unstimmigkeiten zwischen 
Theorie und Experiment, andererseits aber hat jene sowohl betreffs der 
Linien eines Elementes als betreffs der Linien benachbarter Elemente 
gewisse Gesetzmiifigkeiten ergeben, die ziemlich gut mit den Experi- 
menten im Hinklang stehen. Durch die hier zu erérternden Messungen 
sind noch einige Daten fiir die Priifung der Theorie zur Verfiigung 
gestellt. Die Funkenlinien «, und «, fiir Na sind vorher nicht aus- 
gemessen. Die alten Werte simtlicher Linien sind revidiert. Grdéfere 
Differenzen kommen nur in einigen Fallen vor. 

Bei Aufnahme aller Linien ist anstatt emer Goldschligerhaut, wie 
sie Hjalmar in seiner Untersuchung benutzte, eine sehr diinne Alu- 
miniumfolie als Spaltbedeckung zur Verwendung gekommen. Hierdurch 
haben die Linien an Intensitat auf der photographischen Platte erheblich 
-gewonnen. Von den zu untersuchenden Substanzen wurde metallisches 
Natrium an die Kupferantikathode geprefit, Magnesium und Aluminium 

wurden in Form diinner Metallscheiben mit der Antikathode zusammen- 
gefiigt. Trotzdem ist aber das Material (vor allem Na und Mg) wegen 
der Oxydierbarkeit der Metalle nicht chemisch homogen. Backlin*) 
hat gezeigt, daB die Wellenlinge der «,,-Linie von metallischem 
Aluminium sich um 1,7 X-E. von derjenigen von Aluminiumoxyd unter- 
scheidet. Fiir das nichst hoéhere Element Si hat er*) ebenfalls eine 


1) M. Siegbahn und W. Stenstrém, Phys. ZS. 17, 318, 1916. 
2) E. Hjalmar, Phil. Mag. 41, 675, 1921. 

8) B, Backlin, ZS. £. Phys. 88, 547, 1925. 

4) E. Backlin, ebenda 88, 215, 1926. 
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Verschiebung der Linien «, und o, gefunden. Ls diirfte also unzweifel- 
haft sein, daS die Funkenlinien von Na, Mg und Al gewissen sehr 
kleinen Verschiebungen mit der chemischen Bindung unterworfen sind. 
Wie ich?) vorher gezeigt habe, erhilt man bei Aufnahmen mit Metall 
zwei B,-Linien, mit. den Oxyden aber nur eine. Ein Vergleich der 
o-Linien in diesen beiden Fallen laSt keme Verdoppelung der Linien bei 
Metallen erkennen, auch ist die Linienschirfe in beiden Fallen dieselbe. 
Wenigstens innerhalb der MeSgenanigkeit (1 bis 2 X-E.) miissen darum 
die unten mitgeteilten Wellenlingen als fiir die Elemente selbst geltend 
angesehen werden kénnen. Sie sind alle auf die von Hjalmar bestimmten 


fiir o,, bezogen. 


Tabelle 1. Natrium. 


Wellenlangen in X-E. 
Linie 
Wetterblad Hjalmar 
O19 11 883,6 11 883,6 
a’ 11 836,3 11 835 
3 11 803,9 11 802,4 
4 11°785,9 11 781,4 
Os, gu rg brid — 
ae 11 687,1 — 
B3. 11 702 — 
Magnesium. 
Wellenlangen in X-E. - 
Linie 
Wetterblad | Hjalmar 
19 9867,75 9867,75 
a! 9825,3 9826,5 
as 9800,0 9799.4 
ay | 9784,2 9786,2 
hs, 9729,4 9730,2 
ae 9704,4 9711,8 
Bs. I 9647 9647 
Aluminium. 


rr 


Wellenlangen in X-E. 
Linie 

Wetterblad Hjalmar 
O19 8319,40 8319,40 
a! 8285,2 8285.6 
as 8265,8 8264,6 
a4 8250,1 8253,0 
Gs. 8208,8 8205,8 
tty. 8188,6 8189,2 
Bs . 8042 8025 


1) 'T. Wetterblad, ZS. f. Phys. 42, 603, 1927. 
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Als Kristall wurde Gips benutzt. Die Spaltbreite war 0,13 mm. 
Die Platten wurden mit dem Komparator ausgemessen. 

In der Tabelle 1 werden die Resultate der Messungen mitgeteilt; 
ich habe auch die $,-Linie hier mit aufgefiihrt. 

Wie aus der Tabelle hervorgeht, ist die Ubereinstimmung mit den 
Messungen von Hjalmar mit einigen Ausnahmen gut. 

Fir Na ist eine neue Linie zwischen «, und a, gefunden. Sie ist 
auf stark exponierten Platten gut wahrnehmbar. Es ist nicht unwahr- 
scheinlich, daS diese Linie die von Hjalmar als £,, bezeichnete ist. 
Wenn man bemerkt, daf fiir die drei Elemente Si, Al und Mg B, sich 
immer , nahert und sich von #, entfernt, ist es méglich, daB B, bei Na 
eine Wellenlange besitzt, die zwischen derjenigen von «, und a, liegt. 
Wir hatten es also, wenn diese Behauptung richtig ist, mit einer B-Linie 
in dem Bereiche der «-Linie zu tun. Erwahnenswert ist, wie bei Al 
festgestellt werder konnte, daf die 6,-Linie im Vergleich zu den itibrigen 
Linien bei Oxyd intensiver hervortritt als bei Metall und, wie es scheint, 
ohne Verschiebung. Vielleicht kann #, eine reine Verbindungslinie sein. 

Die Theorie von Wentzel fordert, da die Frequenzen der Funken- 
imien dem Gesetze v,—v, — v,—v, = v,—vy, gehorchen. In der 


Tabelle 2 sind aufer fiir Na, Mg und Al noch die 4 (F)-Werte fiir Si 


zum Vergleich angefihrt (R = 109737). 


Tabelle 2. 
| 11 Na | 12 Mg | 13 Al | 14Si 
ee rast (am 

pera 062) 7064. (y071. | yoRs 
oe | os7 |)“ 067 | 076 70,91 
fa 0,65 0,76“| 0,837] 0,94 


Derselbe charakteristische Gang in den 4 (Z)-Werten, welcher 


friiher fiir Mg, Al und Si festgestellt war’), ist also auch fiir Na ge- 
funden. Der Theorie gemaS soll «,—a, eines Elementes gleich «,—«, 
beim nichst héheren Element sein. Hier stimmen die Ergebnisse 
besser mit der Theorie iiberein. 

Upsala, Physikalisches Institut, Februar 1927. 


-1) Siehe z. B. die Darstellung in Sommerfeld: Atombau und Spektral- 
linien, 4. Aufl. 
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Bemerkungen tiber den Aufbau der Elektronengruppen 
im Atom. II. 


Von Hans Lessheim und Rudolf Samuel in Breslau. 


(Hingegangen am 2. Marz 1927.) 


Die in einer friiheren Notiz begonnene Untersuchung wird auf die noch fehlenden 
Elemente Y bis Pd,und La bis Pt ausgedehnt. Es ergibt sich, da$ auch bei ihnen 
eine bestimmte, durch drei Quantenzahlen definierte Elektronenkonfiguration aus- 
gezeichnet ist, die daher wieder als die des Normalzustandes angesehen wird. Das 
Ergebnis beider Untersuchungen wird noch einmal zusammenfassend prazisiert. 


In einer vor kurzem erschienenen Arbeit*) haben wir nachgewiesen, 
daB fiir die Elemente der kleinen Perioden und die der Reihe Sc bis Ni 
je eine Komponente des Grundterms in besonderer Weise ausgezeichnet 
ist. Im theoretischen Termschema jedes dieser Atome lat sich stets die 
Komponente des Grundterms mit der kleinsten inneren Quantenzahl einer 
durch drei Quantenzahlen bestimmten Elektronenkonfiguration zuordnen. 
Bei den anderen Komponenten des Grundterms ist das im allgemeinen 
nicht der Fall, da die magnetisch aufgespaltenen Teilkomponenten ver- 
schiedenen Elektronenkontigurationen angehéren. Wir haben ferner die 
Vermutung ausgesprochen, daf die so ausgezeichneten Konfigurationen 
die wirklichen auch fiir den Chemismus der Elemente verantwortlichen 
Normalzustiinde reprisentieren. Wir gelangten zu dieser Annahme da- 
durch, daf sich aus dem so gewonnenen Aufbauschema das chemische 
Verhalten der Atome zwanglos ableiten lief, und konnten zeigen, daf 
die Ubereinstimmung zum Teil iiberaus gut war. Die theoretische Unter- 
suchung war auch auf die noch fehlenden Elemente auszudehnen, und es 
war nachzupriifen, ob auch bei ihnen bestimmte Elektronenkonfigurationen 


ausgezeichnet sind. Wir werden im folgenden zeigen kénnen, daf das in 
der Tat der Fall ist. 


Mit den Elementen der kleinen Perioden sind gleichzeitig auch ihre 
Homologe in den grofen Perioden mitbehandelt®). Um die Untersuchung 


1) H. Lessheim und R. Samuel, ZS. f. Phys. 40, 220, 1926. In der Vor- 
bemerkung dieser Arbeit ist ein Versehen stehengeblieben. Wie aus dem Text 
klar hervorgeht, handelt es sich dort um eine Regel iiber einfache, regelrechte 
und verkehrte Terme. 


*) Auf gewisse Unterschiede zwischen Cu, Ag und Au kommen wir unten 
noch zuriick. 
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auf das ganze periodische System zu erstrecken, fehlt noch die Nach- 
priifung der Elemente Y bis Pd und La bis Pt. Die Elemente von Y 
bis Pd ahneln denen von Sc bis Ni insofern, als auch bei ihnen eine 
Zwischenschale*) aufgebaut wird. Sie unterscheiden sich von ihnen da- 
durch, da sich nicht, wie es bei den Elementen Sc bis Ni (mit Aus- 
nahme von Cr) der Fall ist, zwei Elektronen in der fuSersten Schale 
befinden, sondern da nur eines vorhanden ist?). Dadurch wird das 
‘Termschema ganz wesentlich geandert. Trotzdem ist auch bei’ diesen 
Elementen wieder eine Komponente des Grundterms, und zwar wieder 
die zu der kleinsten inneren Quantenzahl gehdrige, in genau der gleichen 
Weise wie friiher ausgezeichnet. Wir geben in der Tabelle 1 einen Teil 
des Termschemas des Ru wieder, und zwar fiir die beiden Elektronen- 


konfigurationen 
|| Jaa bis4.2/ 432 433 Sia 
2 a Oh ar ae 
Wy a6" Ot aes} 1 


Die Angabe des ganzen Schemas wire zu umfangreich; denn die 
iibrigen méglichen Anordnungen sind noch ungleich komplizierter als 
diese beiden und enthalten zum Teil bis 180 Paare von m-Werten. 
Die mit I bezeichnete Konfiguration entspricht dem Aufbauschema, das 
“man auf Grund unserer friiheren Arbeit erwarten konnte; die zweite 
Konfiguration wiirde aus der konsequenten Anwendung der Stonerschen 
-Gedankengiinge folgen. Die Konfiguration I fiihrt auf die Terme °F, 
und ®F,; tatsachlich ist auch empirisch der °F'-Term als Grundterm 
des ganzen Ru-Spektrums festgestellt*), und °F, ist seine Komponente 
mit kleinstem j. Wegen des Auftretens von °F, verweisen wir aut 
‘unsere vorhergehende Arbeit‘). Dagegen liefert die Anordnung Il — 
ganz abgesehen von der ungleich gréSeren Kompliziertheit — nur Bruch- 
stiicke von Termen, d. h. eine Reihe von magnetischen Teilkomponenten, 
die sich nicht zu sinnvollen Termen ordnen lassen und die erst zusammen 
‘mit Teilkomponenten anderer Konfigurationen richtige Terme ergeben. 
Ahnlich wie Ru verhalten sich auch die anderen Atome dieser Reihe, 


1) R. Ladenburg, Naturwissenschaften 8, 5, 1920 und ZS. f. Elektrochem. 
26, 262, 1920. 

2) K. Bechert und M. A. Catalan, ZS. f. Phys. 35, 449, 1926; L. A. 
Sommer, ebenda $7, 1, 1926. 
3) L. A. Sommer, l.c. 
4) H. Lessheim und R. Samuel, lic. 8. 228, 
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Tabelle 1. Ru mit & =.1.und 7mal’ 3. 
j m UP ym 2m, 

My Fla */a°/a*/o°la*/a°la] 1s f Be 3/o Ya a—7/a—*/a) “la a Maa 4/o"/o"/a—"/s : ; Io 
s z 0) a len 
8] -1/ -1| 2 

"Ig sf —Ma 1), i] 1 }a ; 
i *h of 
= i ih hay 
-/ =i, 2/1 
Na 3/9 3/o3/o7/o “/°/o°/o| Me %o%e—e—*/a /o*/a%/o |V2 —/a—/s—/a—"/a “Volo %/| 5| O 
—) | 4] 0 
ly 2 3 (6) 
ms ly) a) ak 
a Ma-Ya | 3| 0 
fy | 2] 0 
lg =e) Sivek 
*ha—/a—*/g Ya} 1) OF 
- 1.)  ONaeE 
51a /a— Io -/,| -b} =1 
ae, Ve} 2) 0 
=! 1 uf 0 
8) A Oy 
3/9—a—/a Ya| 9} O 
t Vet La ae 
3/a—7/o—/a —1/, | -2 | -1 
Ma /a—/o Ao | a OMe 
ly —1/, | -2 -1 sy 
1Yg—8/—5/g -1/,|-3| -1 || & 
We —,—*/a—/9 me We fe oa 
Ma Fa "e—Va—5/a */a8/a Me |-Ye No "a"aHYa Yn %a4fa| 4| -1 |f @ 
7 in) see 
= 419) 1 2 eI S 
rls Be 1 | -2 
*/a"a—"/ a Slaae 
et TN lee fe 
la —1 QO | -2 
‘a "a—*/a i OQ} = 
¥ =e -1| -2 
"la /a— "Ja ly —2 | -2 
§/o"a—"o 1) 1 | -1 
ls ay toe 
la “4.|—1 | =8 
*fg— Ya /a 1), } =Ly <b 
- eR re 
%/g—/a—/g oe -3 | -2 
Maas tf, —2 | -1 
= eayviss War 
ats 8 a cae 
—la*/g—*/o —',| -5 | +2 
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und die auf diese Weise ausgezeichneten Konfigurationen ergeben zu- 
sammen das Aufbauschema, das die Tabelle 2 zeigt. 


Tabelle 2. 
| seh ee ee eee eee 
1,1 bis 45 435 433 541 | Grundterm Positive Valenzzahlen 

or | 
es a: gt : = 2 | ps, 3 

ras) | Se = 1 oF, 4 
4iNb ..|| 36 gene 1 ‘Pi, |(22)8 4 5 
2 36 5 1 | 783 23456 
AS Wa”. 5 36 — 6 Ht | 6D 1), unbekannt 
44Ru .., 36 fie 6 | 1 DBA 23 4 678 
eee 35. | 2s 6g | tf, | 2 3 
AG dr. 36 45 | — 1G 2 4 


Wir wollen nun wieder versuchsweise die Annahme machen, da8 
diese vor allen anderen ausgezeichneten Elektronenkonfigurationen die 
Normalzustinde der Atome reprisentieren, und wollen versuchen, aus 
ihnen das chemische Verhalten der Elemente abzuleiten. Allerdings 
k6nnen wir bei der Gruppe Y bis Pd nicht allzusehr in die Einzelheiten 
des Chemismus eindringen, denn iiber diese Elemente liegen ungleich 
weniger chemische Untersuchungen vor als tiber die Gruppe Sc bis Ni. 
So ist das chemische Tatsachenmaterial weniger vollstindig, weniger ge- 
‘sichert und weniger geklaért. Aus diesem Grunde kénnen wir den 
Chemismus dieser Atome nur in grofen Ziigen betrachten. 

Wir haben bereits oben erwahnt, da die hier zu betrachtenden 
Elemente sich von denen der Sc-Reihe dadurch unterscheiden, da sich 
bei ihnen nur ein Elektron in der AuSenschale (5,-UG) befindet, wihrend 
eins mehr in der Zwischenschale gebunden ist. Wenn auch die Gesamt- 
zahl der AuSenelektronen und damit die Maximalwertigkeit der Stoffe in 


1) Anm. bei der Korrektur. Wahrend des Druckes der vorliegenden 
Arbeit ist uns durch das Buch von F. Hund, ,inienspektren und periodisches 
System der Elemente“, eine Arbeit von W. F. Meggers und C. OC. Kiess, Amer. 
Journ. Opt. Soc. 12, 417, 1926, bekannt geworden, nach der der *#-Term des Zr 
etwas tiefer als der °#-Term liegt. Danach muf man wohl dem Zr als eigent- 
lichen Normalzustarid die dem Ti entsprechende Anordnung mit zwei 43.- und zwei 
5,,-Hlektronen zuschreiben; aus dem geringen Energieunterschied zwischen ihm 
und dem metastabilen 5#-Zustand, die beide im angegebenen Sinne ,,ausgezeichnet“ 
sind, folgt jedoch, da8 beide fast gleich oft vorkommen werden, so daf die oben 
im Text gezogenen Schliisse dadurch zum Teil nicht betroffen werden. Insbesondere 
hat dadurch das in Anm.1 der tibernichsten Seite erwahnte Auftreten der beiden 
Zirkonradikale eine zureichende Erklarung gefunden. 
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beiden Reihen gleich ist, mu8 sich dieser Unterschied doch im chemischen 
Verhalten bemerkbar machen. Es ist von vornherein anzunehmen, daf eine 
abgeschlossene AuSenschale den Chemismus wesentlich anders beeinflubt 
als eine nicht abgeschlossene; doch mu8 bei den folgenden Erérterungen 
auch die Méglichkeit offen gelassen werden, dal die Abweichungen im 
Chemismus der Yttriumreihe von dem der Scandiumreihe auf Veranderungen 
des Kraftfeldes bei vergréBerter Kernladung zuriickgehen. Eine Ent-~ 
scheidung dariiber wird erst die Einordnung der Spektren in der Reihe 
Hf bis Pt ergeben. Betrachten wir die letzte Spalte der Tabelle 2, so 
fallen uns an dem Schema der Valenzzahlen vornehmlich zwei Higen- 
tiimlichkeiten auf, die wir mit diesen veranderten Verhaltnissen in Ver- 
bindung bringen miissen. Im Gegensatz zur Scandiumreihe fehlt bei 
den ersten drei Elementen die zweiwertige Oxydationsstufe. Bei Y, 
das als einziges zwei 5,-Elektronen hat, wire sie allerdings zu er- 
warten, doch ist sie auch gerade bei Sc noch nicht definitiv ge- 
sichert. Bei Nb glaubte man, sie gefunden zu haben, doch ist ihre 
Existenz heute wiederum recht zweifelhaft geworden. Ferner ist auf- 
fallig, daB sich die stetig ansteigende Reihe der Maximalwertigkeiten bis 
zum Ru erstreckt, wahrend sie bei der Sc-Reihe vor dem Fe abbrach. 
Bei diesem kann gleichzeitig mit den sechs Elektronen der 3,,-TUG 
die vollstindige 4,-UG nicht mehr beansprucht werden. Offenbar 
wird aber die Zwischenschale durch die unvollstandige Aufenschale 
weniger abgeschirmt; bei Ru beteiligen sich daher auch die einzeln 
stehenden Elektronen, so daB damit die sieben- und achtwertige Oxy- 
dationsstufe méglich werden. Da die achtwertige Stufe dieses Elements 
die Beanspruchung aller AuSenelektronen bedeutet, ist sie naturgema8 fiir 
das Element besonders charakteristisch und leicht darstellbar. Trotzdem 
spiegelt sich eine gewisse Analogie zum Fe darin wieder, daS z. B. das 
Rutheniumtetroxyd stark fltichtig ist und sich leicht reduziert. Das 
Ru,O, ist nur in Form von Salzen bekannt und existiert im freien Zu- 
stand nicht. 

Mit diesem Unterschied im Aufbau der AufSenschale hingt viel- 
leicht das Auftreten von Verbindungen des Typus NbCl, zusammen. Ana- 
loge Verbindungen des Vanadiums (z. B. VCI,) fehlen, er die existierenden 
Oxychloride, z.B. VOCI,, zeigen eine Sonderstellung der beiden 4,-Elek- 
tronen in dieser Reihe an. Gewisse Tatsachen scheinen uns jedoch darautf 
hinzudeuten, daf unter geeigneten Bedingungen die AuB8enschale der 
Elemente Y, Zr, Nb auch mit zwei Elektronen aufgefiilit werden kann. 
Das Oxychlorid NbOCI, ist auch beim Niob bekannt und legt diesen 
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Schluf nahe*). Diese Uberlegungen scheinen uns moéglich, da der 
energetische Unterschied zwischen zwei derartigen Modifikationen, wie 
auch die Anomalie des Cr in der Scandiumreihe beweist, nur gering sein 
kann. Von der fehlenden 2-Wertigkeit abgesehen, verhalten sich die 
drei ersten Elemente ganz ahnlich wie die entsprechenden der vierten 
Periode, und wir kénnen in dieser Hinsicht auf die in der ersten Arbeit 
gemachten Ausfiihrungen verweisen. 

Molybdin ist das Element, das als das symmetrische in unserem 
Aufbauschema aus der Reihe der anderen Elemente herausfallt. Zum Unter- 
schied vom Mangan ist bei ihm die Symmetrie sowohl in der Zwischen- 
schale, wie auch in der AuSenschale gewahrt. Analog zum Verhalten 
der Elemente N und P in den kleinen Perioden ist zu erwarten, da8 bei Mo 
jedes Elektron einzeln abliésbar sein wird. Das ist in der Tat auch der Fall. 
Man kennt nicht nur sémtliche Valenzzahlen von 2 bis 6, sondern kann 
auch die Beteilignng der einzelnen Elektronen experimentell nachweisen: 
So kann, um nur ein Beispiel zu erwihnen, die Molybdainséure H,MoO, 
durch naszierenden Wasserstoff allmaéhlich und stetig unter dauerndem 
Farbenumschlag durch alle Stufen hindurch von der sechswertigen bis 
herunter zur zweiwertigen reduziert werden’). 

Wir wenden uns nun den drei letzten Elementen zu, die auf Grund 
der voll aufgefiillten 4,,-TUG in unserem Aufbauschema eng zu- 

-sammen gehéren, und bei denen es sich wiederum zeigen mu, ob eine 
soleche Annahme beim Vergleich mit dem chemischen Tatsachenmaterial 
haltbar ist. Sehen wir von den beiden héchsten Stufen des Ru ab, die 
wir schon oben mit der Existenz nur eines Elektrons in der AuSenschale 

in Verbindung gebracht haben, so ist die Ahnlichkeit mit den Elementen 
Fe, Co, Ni deutlich. Die 3-Wertigkeit des Ru ware ahnlich wie die 
des Fe zu erkliren; es bestehen jedoch zwei Méglichkeiten. Es kann 

-entweder die Anordnung des V oder die des Nb annehmen. Welcher 

von beiden Fallen eintritt, miiBte eine experimentelle Untersuchung dariiber 
zeigen kiénnen, ob man die 4-wertige Stufe, der man wohl vier 4, ,-Elek- 


1) Interessant ist in diesem Zusammenhang, da das Zirkon zwei basische 
Radikale liefert. Das eine von ihnen, (Zr, 03)?+, deutet vermutlich darauf hin, 
da das eine Elektron in der Aufienschale jedes der beiden Atome wiederum eine 
Sonderstellung einnimmt; das zweite, (ZrO)?*, wiirde dann aber eine Umgruppierung 
der Elektronen und eine doppelte Besetzung der Aufienschale andeuten. 

2) In bezug auf unsere vorhergehende Notiz wollen wir noch nachtragen, 
da8 auch Cr im Gegensatz zu Mn eine doppelte Symmetrie besitzt. Wir méchten 
daher annehmen, daS sein Chemismus in derselben Weise wie der des Mo zu er- 


- klaren ist. 
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tronen zuschreiben muB, durch Reduktion direkt im die 3-wertige iiber- 
sihren kann oder nicht. Denn in dem Auftreten des Ru‘* aufert sich 
wieder der Unterschied gegeniiber der Eisengruppe. Das Beispiel des Nb 
zeigt, daB hier eine Bindung von vier Elektronen in der 4,,-TUG méglich 
ist, wahrend sie dort beim Ubergang von V zu Cr vermieden wurde. Die 
Moglichkeit der zweiwertigen Stufe des Ru und der 2- und 3-wertigen 
des Rh ist aus dem Schema leicht ablesbar. 

Besonders wichtig scheint uns zu sein, da8 die Hauptwertigkeit 
des Rh beim Rh?+ liegt. Sie ist durch das Zusammenwirken der zwei 
Elektronen der 4,,-TUG mit dem der 5,-UG zu erklaren. Wir sehen 
darin wieder eine wesentliche Stiitze fiir unsere Anschauung. 

Es bleibt noch das Palladium iibrig. Auch seine Valenzzahlen 
stehen mit unserem Schema in guter Ubereinstimmung. Die sechs 
Elektronen der 4,,-TUG kénnen, wie schon beim Rh, nicht mehr be- 
ansprucht werden. Die vier Elektronen der 4,,-TUG geben Anla8 zu 
der 4-wertigen Stufe. 

Um die 2-Wertigkeit des Pd zu verstehen, miissen wir uns ver- 
gegenwartigen, daS die formale Beschreibung der Elektronenanordnung 
ihre Berechtigung dadurch erhialt, daB die im Schema zusammengehdrigen 
Elektronen zugleich energetisch zusammengehéren, und daB die Ge- 
schlossenheit einer UG oder TUG durch den Energieunterschied gegen- 
tiber den anderen hervorgerufen wird. Springt jedoch in besonderen 
Fallen die Bindungsfestigkeit zwischen zwei Teiluntergruppen um, so 
bedeutet das, da8 der Energieunterschied der beiden Konfigurationen 
auSerordentlich gering ist. Nun liegt gerade bei Pd der Fall vor, da 
bei der Anlagerung eines Elektrons an die Rh-Konfiguration die Bindungs- 
festigkeit zwischen den Teiluntergruppen 4,, und 5,, umspringt und das 
eine 5,,-Elektron mit nach 4,, gezogen wird. Es besteht also kein 
wesentlicher Unterschied darin, ob sich diese beiden Elektronen in Ang 
oder 5,, befinden; sie kénnen sich daher an chemischen Prozessen be- 
teiligen. Das ist auch der Grund, warum Pd kein Edelgas ist; der 
formal abgeschlossenen Schale fehlt hier noch die Qualitat der energe- 
tischen Abgeschlossenheit. Erst beim niichsten Element, dem Silber, 
ist die ,Achtzehnerschale“ stabil geworden; sie besitzt jetzt alle Eigen- 
schaiten eines Edelgasrumpfes, so da’ Ag nur 1-wertig auftreten kann. 
Zugleich zeigt sich hierbei der Grund fiir das verschiedene Verhalten von 
Cu und Ag. Bei dem vor Cu stehenden Ni springt nimlich im Gegensatz 
zu Pd die Bindungsfestigkeit nicht um; vielmehr erfolgt das Umspringen 
hier erst bei Cu selbst. Deshalb besitzt der Cu-Rumpf noch nicht die 


4" 
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_Eigenschaft einer energetisch stabilen Achtzehnerschale; es kann noch 


eims der 3,,-Elektronen an chemischen Bindungen teilnehmen und so die 
2-Wertigkeit des Cu bedingen. Derselbe Unterschied, der sich darin zeigt, 
daS Ag nur 1-wertig, Cu 1- und 2-wertig auftritt, auBert sich auch in der 
Farbe. Das dritte Homolog dazu, Au, das chemisch 1- und 3-wertig vor- 
kommt, ist auch in der Farbe wieder dem Cu dhnlich. Aus seinen Valenz- 
zahlen kénnte man vielleicht schlieSen, da8 das davorstehende Element 
Pt zwei 5,,- und zwei 6,,- oder drei 5,,- und ein 6,,-Elektron besitzt. 

Darauf, daf die Verschiedenheit im Chemismus von Ag einerseits, 


Cu und Au andererseits mit dem Bau des vorhergehenden Elements zu- 


sammenhangt, haben schon Grimm und Sommerfeld’) hingewiesen. 
Allerdings michten wir uns der von diesen Verfassern getiuSerten Ansicht 
iiber den Bau des einfachen Ions nicht ohne weiteres anschlieBen. In- 
zwischen ist nimlich das Cu-Spektrum von Sommer’) endgiiltig aus- 
gemessen und geordnet worden. Danach scheint der spektrometrische 
Befund darauf hinzudeuten, daf das einfach positive Ion auch bei Cu eine 
abgeschlossene Achtzehnerschale besitzt. 

Wir glauben also feststellen zu kénnen, da8 das Aufbauschema der 
Tabelle 2 sich bei der Ableitung des Chemismus dieser Elemente gut 
bewdahrt, insbesondere auch bei den Elementen Mo bis Rh, bei denen es 
von dem nach Main Smith und Stoner abweicht. 

Wir wenden uns nunmehr den seltenen Erden zu. Diese unter- 


* scheiden sich von den anderen Elementen dadurch, daf bei ihnen eine 


weiter im Innern des Atoms liegende Zwischenschale, naémlich die 4,-UG, 
-aufgefiillt wird, waihrend der Aufbau der weiter aufen liegenden Zwischen- 


schale erst vom Hf ab endgiiltig erfolgt. Die Aufstellung des Term- 
schemas der seltenen Erden ergibt wiederum, daS den Komponenten des 
Grundterms mit kleinstem j Elektronenkonfigurationen zugeordnet werden 


kénnen, die durch drei Quantenzahlen definiert sind. Jedoch ergab die 


Berechnung ein Resultat, daB sich von dem, das wir erwarteten, in 


einigen wesentlichen Ziigen unterschied. Stellt man die so ausgezeich- 


_néten Konfigurationen zu einem Aufbauschema fiir die Reihe der seltenen 


Erden zusammen, so ergibt sich Tabelle 3. 

Aus dem Schema geht hervor, daB die Elemente La bis Ku sowie 
die Elemente Tb bis Cp zwei besondere Klassen bilden. Je eines von 
ihnen besitzt die konjugierte Anordnung zu je einem der anderen Klasse. 


1) H. G. Grimm und A. Sommerfeld, ZS. f. Phys, 36, 41, 1926. 
2) L. A. Sommer, ZS. f. Phys. 39, 711, 1926. 
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Tabelle 3. 


| ly 1 bia rae | ‘dl 3 in 54 1 | 59 1 59 2 53 2 53 3 O11 Grundterm 
a 7 eee ee So = = % oe 

| ra A 
55 Cs... |. 46 Sn a 4 
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So sind z. B. die TUG 4,, und 4,, bei La unbesetzt, bei Cp voll besetzt. 
Umgekehrt sind die TUG 5,, und 5,, des La voll besetzt, die des Cp 
unbesetzt; das gleiche gilt von der TUG6,,. Ebenso entsprechen den 
Liicken in den TUG5,, und 5,, des La besetzte Stellen bei Cp, und 
umgekehrt. Der Aufbau geschieht also bei diesen Elementen nach dem 
gleichen Prinzip der Vertauschung besetzter und unbesetzter Stellen wie 
friiher, nur da jetzt beim Aufbau einer inneren Zwischenschale eine 
gréBere Anzahl von UG daran beteiligt sind. Das Element Gd ist das 
symmetrische dieser Reihe. Bei ihm sind samtliche UG, die sich tiber- 
haupt an der Vertauschung besetzter und unbesetzter Stellen beteiligen, 
gerade halb besetzt, so da® sich die Symmetrie auf nicht weniger als 
vier Untergruppen zugleich erstreckt. Auffillig ist zuniichst die hohe 
Multiplizitiat des Grundterms. Diese ist jedoch nur der Ausflu8 einer 
allgemeinen Regel. Aus der Symmetrie der Anordnung der 
m-Werte folgt, da8 der Grundterm der symmetrischen Konfi- 
guration ein S-Term sein mu, dessen Multiplizitat die hochste 
iiberhaupt erreichbare ist. So ergibt sich s = 8 unmittelbar aus 
der Beteiligung von 16 Elektronen, die je 1, dazu beitragen. Der 
Grundterm von Gd ist iibrigens der einzige,. der sich mit dem von 
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Hund’) angegebenen nicht deckt; das liegt daran, da8 nach dem Schema 
der Tabelle 3 Gd aus Eu nicht durch Anlagerung eines Elektrons in der 
4,-UG hervorgeht, und da deshalb die Ermittelung des Terms aus dem 
Grundterm *Hs), der Restkonfiguration nicht mehr méglich ist. 

Ein Vergleich des Aufbauschemas der Tabelle 3 mit dem Chemismus 
der seltenen Erden ist schwer méglich. Sie unterscheiden sich in 


-chemischer Hinsicht auSerordentlich wenig voneinander. Zwar werden 


sie von der Chemie in Yttererden und Ceritererden eingeteilt. Jedoch 


ist diese Unterteilung durchaus flieBend, und es besteht ein allmihlicher 
Ubergang von dem einen Typ zu dem anderen. Vielleicht wird spiiter 


eine genauer definierte Unterteilung, die sich auf chemische Tatsachen 
stiitzt, die gleichen Gruppen von Elementen zusammenfassen, die in 
unserem Schema enger zueinander gehéren. Dann miibten die Elemente 
vor und hinter Gd zwei Gruppen bilden, diesem selbst aber eine 
Zwischenstellung zugewiesen werden. Da sich indessen auch ein 
Aufbauschema, das streng nach Stoner unter schrittweiser An- 
lagerung jedes neuen Elektrons aufgestellt wird, in dieser Gruppen- 
einteilung nur sehr wenig von unserem unterscheidet, kénnen wir bei dem 
heutigen Stande der Forschung aus dieser Einteilung kein abschlieBendes 


Urteil dariiber gewinnen. Allerdings wollen wir nicht verschweigen, 


daB es auch chemische Tatsachen gibt, die insofern fiir das Schema 
der Tabelle 3 sprechen, als sie gerade dem Gd eine Sonderstellung 
zuweisen. Zum Beispiel sinkt die Léslichkeit der Nitrate in der 
Reihe der Ceritererden von La bis Eu, erreicht bei Gd ein 


Minimum und nimmt dann in der Reihe der Yttererden von Tb bis Cp 


wieder zu. Es gibt noch eine Reihe anderer derartiger chemischer Hin- 


-weise; doch scheint uns das Material noch zu diirftig zu sein, um es fiir 


eine ausreichende Stiitze unseres Schemas zu halten. Die 3-Wertigkeit 


der Elemente wird auch dort wiedergegeben, wo es von den_bisher 
iiblichen Anschauungen abweicht. In der diufersten Schale der Elemente 


-hinter Gd finden wir als einzige nicht abgeschlossene TUG 


die 5,,-TUG mit drei Elektronen. 


Wie schon bemerkt wurde, hatten wir bei Beginn der Rechnung ein 


-anderes Ergebnis erwartet. Wir muBten jedoch feststellen, da wieder 


gerade die in Tabelle 3 wiedergegebenen Hlektronenkonfigurationen der 
-Atome Tb bis Cp vor allen anderen ausgezeichnet sind. Wir halten es 
jedoch fiir méglich und sogar wahrscheinlich, da8 nach Herauslésung der 


1) F. Hund, ZS. f. Phys. 88, 855, 1925. 
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Valenzelektronen, wie in friiher erwahnten Fallen, eine Umgruppierung 
und Neuordnung des Atomrumpfes eintritt, derart, daB die sechs Elek- 
tronen der 5,,-TUG zur Auffiillung der 5,-UG verwandt werden. 

Die an Cp anschlieBenden Elemente Hf bis Pt bieten nach der Be- 
handiung der Gruppen Se bis Ni und Y bis Pd nichts grundsatzlich 
Neues. Sie miissen entweder dem Typus der Sc-Reihe mit zwei Elektronen 


in der 6,,-TUG oder dem der Y-Reihe mit einem Elektron in der — 


6,,-TUG angehiren. Experimentell ist von ihnen der Grundterm des W 
bekannt. Es ist ein °“D-Term, woraus sich ergibt, dai dem W zwei 
Elektronen in der 6,- und vier Elektronen in der 5,-UG zuzuordnen 
sind. Sommer?) zieht daraus den Schlu8, da8 die Elemente 72 bis 78 
im allgemeinen Homologe der Sc-Reihe sind. Sie zeigen deutlich das 
charakteristische Verhalten der Elemente mit Zwischenschalen. Wenn 
auch besonders die niederen Oxydationsstufen noch nicht geniigend 
erforscht sind, sieht man doch, besonders in der 8-Wertigkeit des Os 
und in der 4-Wertigkeit des Ir, eine Analogie zur Y-Gruppe. Das 
wiirde darauf schlieSen lassen, daB manche Unterschiede im Chemismus, 
die diese Elemente gegeniiber der Se-Gruppe zeigen, nicht so sehr in 
der Besetzung ihrer AuSenschale mit nur emem Elektron, als vielmehr 
in der héheren Kernladung begriindet sind, die einen komplizierteren 
Atomrumpf und damit ein verandertes Kraftield bedingt. Indessen ist 
gerade diese Analogie zwischen dem Chemismus der Hf-Reihe und dem 
der Y-Reihe der Grund, warum wir der Verallgemeinerung vom Grund- 
term des W auf die ganze Gruppe nur mit einigem Vorbehalt zustimmen 
méchten. 

Wir stellen alsc zusammenfassend fest, da8 es fiir jedes Atom eine 
ganz bestimmte Elektronenkonfiguration gibt, die in besonderer Weise 
ausgezeichnet ist. Ihr lat sich in jedem Falle eine Komponente des 
Grundterms, und zwar stets die mit kleinster innerer Quantenzahl, zu- 
ordnen. Wiahrend diese Tatsache feststeht, kann die Folgerung, die wir 


daraus gezogen haben, vorerst nur als Arbeitshypothese ausgesprochen 


werden. Man kann ihr gegeniiber selbstverstindlich einwenden »), dab 
die Quantenzahl j eine Eigenschaft des Elektrons in einem ganz be- 
stimmten Kopplungsfalle darstellt. Dieser Fall — kleine Wechsel- 
wirkungen der Elektronen untereinander — liegt fiir Atome mit mehreren 
Aufenelektronen, wenn itiberhaupt, dann nur in héher angeregten Zu- 


Bills @s 
*) Diese Ansicht hat auch Herr Hund uns gegeniiber gedufert. 


{ 
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stinden vor. In tiefen Termen wire j bedeutungslos und daher auch 
jede Eimteilung in Teiluntergruppen; die durch drei Quantenzahlen 
gekennzeichnet sind. Wir halten jedoch dieses Argument nicht fiir 
zwingend. Die Extremfalle, die Pauli?) fiir die Erdalkalien als 
(1 + 3)- bzw. (2 + 2)-Gruppierung bezeichnet hat, sind experimentell 
nicht erreichbar. Selbst bei den Edelgasen, die dafiir in erster Linie in 
Betracht kommen, die aber andererseits an dieser Stelle nicht zur Dis- 
cussion stehen, ist der Ubergang von der (1+ 3)- zur (2 + 2)-Gruppierung 
der Terme nicht restlos vollzogen. Und selbst die viel einschneidendere 
Verinderung, die der Paschen-Back-Effekt in diesem Sinne hervor- 
bringt, zeigt im Gegenteil, daS der Zusammenhang zwischen den beiden 
Grenzfallen niemals verloren geht?). Das Zwischengebiet, in dem wir 
uns bewegen, ist daher nicht so beschaffen, daB keine der Gruppierungen 
mehr gilt, sondern vielmehr derart, daS noch beide nebeneinander ihre 
Berechtigung haben. Uberdies hat sich unsere Anschauung iiber die 
wahre Bedeutung der Quantenzahlen — man denke nur an den Bedeutungs- 
wandel von y in s — schon wiederholt geindert. Bestreitet man die 
Definiertheit einer Elektronenkonfiguration fiir den Grundzustand, so 
mite man auf eine zwanglose Deutung des Chemismus der Atome weit- 
gehend verzichten. Man miifte es dann fiir einen bloBen Zufall erkliren, 
daB gerade die Elektronenanordnung, die durch das von uns modifizierte 
‘Schema hervorgehoben wird, durch besondere Einfachheit ausgezeichnet ist, 
da8 gerade sie sémtliche fiir die Grundtermkomponente mit kleinstem j 
nétigen Paare von m-Werten enthalt, daS sie ferner die einzige Anordnung 
ist, deren m-Werte durch die von ihr geforderten Terme vollstindig, d. h. 
‘ohne in andere Anordnungen hiniibergreifende Reste, verbraucht werden, 
‘da8 sie automatisch eine Regel iiber einfache, regelrechte und verkehrte 
‘Terme liefert, und da endlich die Ubereinstimmung zwischen dem 
chemischen Tatsachenmaterial und unserem Aufbauschema immer befriedi- 
gend und zum Teil tiberaus gut ist. Es waren dann Zufille, da8 z. B. 
in den kleinen Perioden N und P durch die vollstaindige Reihe ihrer 
Valenzzahlen auch chemisch eine Sonderstellung einnehmen, da8 die 
kontinuierlich ansteigende Reihe der zu stabilen Verbindungen fiihrenden 
Maximalwertigkeiten in der Gruppe Sc bis Ni gerade vor Fe abbricht, 
bei dem zum erstenmal in dieser Reihe eine Teiluntergruppe durch die 
Elektronen der Zwischenschale voll aufgefiillt ist, wahrend der gleiche 


1) W. Pauli, Handb. d. Phys. XXIII, 254, 1925. 
2) W. Pauli, ZS. f. Phys. 20, 371, 1924; vgl. auch Handb. d. Phys. XXIII, 
236, 1925. 
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Einschnitt bei der dreiwertigen Stufe erst zwischen Fe und Co liegt, 
und daB gerade bei den Elementen mit verkehrten Termen die Valenz- 
zablen — beispielsweise 2 und 3 bei Co; 2 und 4 bei Ni — aus 
dem Schema deutlich ableitbar sind. Schon die wenigen angefiihrten 
Beispiele machen es uns schwer zu glauben, da$ hier nur eine Reihe 
von Zufalligkeiten vorliegt, und da der unbestreitbaren Tatsache, daf 


stets eine bestimmte Elektronenkonfiguration vor allen anderen aus-~ 


gezeichnet ist, keine physikalische Realitat zukomme. 


Breslau, 26. Februar 1927. 
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4ur Theorie des photoelektrischen Effektes. 
Von N. v. Rasehevsky in Pittsburgh, Pa. 
(Eingegangen am 4. Marz 1927.) 


Es werden prinzipielle Fragen iiber die méglichen Deutungen der Undulations- 

mechanik diskutiert. Es wird ferner die Einwirkung auf ein Atom einer Licht- 

welle, deren ft» die Tonisationsenergie des Atoms iibertrifft, nach der Wellen- 

mechanik in der Schrédinger-Madelungschen Interpretierung derselben 

untersucht und gezeigt, dai der sich dabei einstellende Zustand eine radiale 

Strémung ist, deren Geschwindigkeit in allen Punkten dieselbe ist, namlich die 
durch Fmv? = Ey +h» bestimmte. 

1, Allgemeines. Vor kurzem hat G. Wentzel!) eine Unter- 
suchung iiber den photoelektrischen Effekt auf Grund der Wellenmechanik 
veroffentlicht, wobei er die Bornsche Interpretierung derselben benutzte. 
Indem er gemiif dieser Interpretierung die Amplituden der im kontinuier- 
lichen Gebiet liegenden Stérungsschwingungen als die der Wahrscheinlich- 
keiten der Emission von Elektronen mit einer bestimmten Energie an- 
sieht, zieht er aus der Schrédingerschen Dispersionstheorie sofort den 
Schlu8, da8 die Emission von Elektronen mit der Energie 
; E=E,+hyv (&, stets negativ!) (1) 
die iiberwiegend wabhrscheinlichste ist, wobei die ,Steilheit* der Wahr- 
scheinlichkeitskurve von derselben Ordnung, wie die Schirfe einer Spektral- 
linie ist, so da8 , praktisch“ nur Elektronen von der Energie (1) vorkommen. 

Die Annahme der Bornschen Interpretation der Undulations- 

mechanik bedeutet, konsequent durchgefiihrt, den Verzicht auf die raum- 
zeitliche und daher auch modellmifige Beschreibung der atomaren Vor- 
ginge”). Die Schrédingersche Gleichung stellt demnach das statistische 
Verhalten von einer grofen Anzahl von Atomen dar. Was und wie 
dieses mit einem einzelnen Atom geschieht, darf sogar gewissermafen 
nicht gefragt werden, da die Frage nach Born prinzipiell unbeant- 
wortbar sein sollte. 
Andererseits hat E. Madelung in konsequenter Verfolgung der 
urspriinglichen Schrédingerschen Interpretierung gezeigt, daf die 
Schré dingersche Wellengleichung auf die iibliche hydrodynamische 
Form gebracht werden kann und in diesem Sinne die Bewegungsgleichung 
der kontinuierlich verteilten Elektrizitit darstellt*). 


1) ZS. f. Phys. 40, 574, 1926. 
2) M. Born, ebenda 87, 863; 38, 803; 40, 167, 1926. 
3) E. Madelung, ebenda 40, 322, 1926. 
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Bei dieser Betrachtungsweise konnte man direkt aut die partiellen 
Differentialgleichungen fir ,Massendichte“ und, Geschwindigkeiten “ 
zuriickgreifen. Die Schrédingersche Funktion w spielt dabei nur eine 
mathematische Hilfsrolle und soll zur Erleichterung der Integration der 
hydrodynamischen Gleichungen dienen, etwa wie die Potentiale in der 
Maxwell-Lorentzschen Theorie, welche ja auch nicht mehr den 
Maxwellschen Gleichungen, sondern anderen geniigen. 

Das besonders Anziehende dieser Auffassung liegt darin, daf neben 
den elektromagnetischen Gleichungen des Feldes, welche das Feld bei 
gegebener Ladungsverteilung bestimmen, die Bewegungsgleichungen fiir 
die Ladung selbst hinzutreten, was das gesamte System von Gleichungen 
der Physik vervollstindigt und uns die Einsicht in die ticfsten Einzel- 
heiten der atomaren Vorgiinge gestatten diirfte. 


Soviel auch die beiden Auffassungen verschieden zu sein scheinen, 
méchten wir doch glauben, daf sie vollstindig untereimander vereinbar 
sind. Wie in der elektromagnetischen Feldtheorie den Lorentzschen 
Gleichungen, welche fiir das Feld eines einzelnen Elektrons gelten, die 
formalen Max wellschen Gleichungen entsprechen, welchen nur stati- 
stischer Sinn zukommt, so diirfte es auch in diesem Falle sein. 

Der Versuch solch einer Verséhnung der beiden Betrachtungsweisen 
scheint um so mehr gerechtfertigt, als der allgemeine Beweis einer 
prinzipiellen Unméglichkeit der raumzeitlichen kausalen Beschreibung — 
der atomaren Vorgange noch nirgends erbracht worden ist, und sogar die 
Méglichkeit solch eines Beweises sehr zweifelhaft erscheint. 

2. Wollen wir nun den Photoeffekt vom Madelungschen Stand- 
punkt aus betrachten, so miissen wir daran erinnern, da8, wenn w durch 

eiSines (2) 
gegeben ist, « der Dichte, und grad 6 der Strémungsgeschwindigkeit 
proportional ist’). Dies lauft darauf hinaus, ww der Ladungsdichte und 

w grad — w grad w der Stromdichte proportional zu setzen. 


Wir haben nach Schrédinger?’) fiir die Raumdichte 9 und die 
Stromdichte J die Ausdriicke 


9 =epy (3a) 
4; he — = 
= Trim Y Stad b— v grad y). (bye 


1) E. Madelung, l. c. 
*) Ann. d. Phys. 81, 109, 1926 (Forme 42). 
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Da nach der Elektrodynamik 


fie aes 0 2, (4) 
wo v die Geschwindigkeit ist, so folet aus (2) und (3): 
Bh 
— @ 2 d >= or qi 
Q oad se grad 5 ae (5) 


also die Madelungschen Ausdriicke. 

In dem von G. Wentzel untersuchten Falle der Einwirkung einer 
periodischen elektromagnetischen Welle von der Frequenz vy auf ein im 
Grundzustand sich befindendes Wasserstoffatom, ist ~ in gentigender Ent- 
fernung vom Atom durch?) 


w — 10 SO ert orto (6) 
: 2a = : 
ems a y2 m(hy + E,) (7) 


gegeben, wobei C eme von den Koordinaten unabhingige Gré8e ist. 
Ks ist also 


2 
gear’, (8) 
Bildet man nun nach (3b) den Ausdruck fiir J, so findet man leicht 
pains ty hek _.co’@ 
Nites ear r (2) 
Jo — 0. 
Durch Division von (9) durch (8) folgt 
hk 
a ee 10 
; 2am un) 
oder nach (7) 
pte jee Se (11) 
m 


Dies ist aber gerade die Geschwindigkeit, mit welcher die Elektronen 
gemi$ dem Einsteinschen Gesetz beim photoelektrischen Effekt aus- 
treten. 

Ist m die gesamte Masse der strémenden Elektrizitét, so ist die 
totale kinetische Energie der Strémung jmv? = EH, + hv; die photo- 
elektrische Gleichung ist somit exakt erfillt. 


1) G. Wentzel, 1. c. 8. 581. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLU. 42 
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Wir haben also ¢ vor uns das Bild einer radialen Strémung der 
Elektrizitat mit der iiberall gleichen Geschwindigkeit v. Nur die Strom- 
bzw. Ladungsdichte sind von @ gemaf (9) und (8) abhangig. 

AuBerhalb r — 0 ist stets div J = 0 und g zeitlich konstant. Bis 
zu r == 0 reicht allerdings unsere Lésung nicht hin; jedenfalls mu im 
Gebiet des Atoms div J - 0 sein, was den Verlust des Elektrons durch 
das Atom zum Ausdruck bringt. 

Doch fallt die Beschreibung des Vorganges des Elektronenverlustes 
prinzipiell aus dem Rahmen dieser Betrachtung, weil wir uns hier auf 
stationire Prozesse beschriinkt haben. Der uns interessierende Vorgang 
ist aber strenggenommen nicht stationiir. Bei der Wentzelschen Be- 
trachtung ist dieser Umstand unwesentlich, da es sich um die stati- 
stische Erscheinung eines Photoelektronenstromes handelt, welcher 
stationir ist. Dies gilt aber nicht ftir Elementarprozesse. Die Ein- 
fiihrung emes Dampfungsfaktors e—7?, reicht hier nicht aus. Man miifte 
von Hause aus die Schrédingersche Dispersionstheorie in dem Simne 
verallgemeinern, dafi man nicht nur die unter der Einwirkung der Licht- 
welle sich einstellenden stationiren Zustiinde untersucht, sondern auch 
den zeitlichen Verlauf der Uberzginge vom unerregten Zustand 
in den erregten. 

Die angefiihrten Betrachtungen kénnen auch natiirlich nichts tiber 
die Gesamtzahl der emittierten Elektronen aussagen. Wir méchten hier 
die Vermutung aussprechen, da dies mit dem eben erliuterten Umstand 
auis engste zusammenhingt. Die Geschwindigkeit der sich endgiiltig 
einstellenden stationaéren Strémung ist, wie wir sehen, yon der Intensitit 
des einfallenden Lichtes unabhingig, und allein durch dessen Frequenz 
bestimmt. Die Zeit der Einstellung des stationiiren Zustandes wird 
aber vermutlich kleiner, je gréSer die Intensitit des einfallenden Lichtes 
ist. Je kleiner aber diese Ubergangszeit, desto mehr elementare phe: 
elektrische Prozesse treten in der Zeiteinheit auf. 


In dieser Weise diirfite sich die Abhingigkeit des gesamten Photo- 


stromes von der Intensitiit sowie von anderen Faktoren ergeben. 


Kast Pittsburgh, Pa., Research Department, Westinghouse Electric 
and Manufacturing Co., Februar 1927. 
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4ur Frage nach der Symmetrie der Atome 
in den Kristallen. 
Von Karl Herrmann in Charlottenburg. 


(Eingegangen am 14. Mirz 1927.) 


Es wird gezeigt, da die bislang erforschten Kristallstrukturen nicht dazu zwingen, 
den Atomen oder Atomionen eine hexagonale Eigensymmetrie zuzuschreiben. 


Jedem an irgend einer Stelle des Symmetriegeriistes einer Schoen- 
fliesschen Raumgruppe (R.-G.) liegenden Punkte kommt eine bestimmte 
Eigensymmetrie zu‘). Partikeln, die an solcher Stelle lokalisiert sind, 
miissen also diese Eigensymmetrie aufweisen. Es sind dies die bekannten 
Symmetrien der 32 Kristallklassen, von Schoenflies auch K-Gruppen 
genannt?). 

Es interessiert nun die Frage nach den Eigensymmetrien, mit 
welchen die chemischen Atome*) in den bereits erforschten Strukturen 
vorkommen. Gewisse Aussagen dariiber sind an Hand des bis jetzt 
erforschten Materials méglich, allerdings in einem Ausmaf, das in 
bestimmter Weise beschrinkt ist. 

Es gehirt némlich in erster Linie die Kenntnis der R.-G. dazu und 
diese ist in einer sehr grofSen Zahl der untersuchten Falle nicht eindeutig 
-angebbar. Dies aus dem Grunde, weil es Anzahlen von Atomkonfigura- 

tionen gibt, die in mehreren R.-G. méglich sind. Zum mindesten steht 
dann eine Anzahl von Atomsymmetrien zur Verfiigung, aus der eine 
eindeutige Wahl zu treffen man bisher kein zuverlissiges Kriterium kennt. 

Hiernach will es scheinen, als ob eine Untersuchung iiber die auf- 
tretenden Eigensymmetrien unsichere Ergebnisse zeitigen miibte bzw. 
vertriiht sei. In der Tat ist das Problem auch meistens beiseite ge- 
schoben worden. In seinem Buche ,The Structure of Crystals“ widmet 
R.W. G. Wyckoff dieser Frage nur einen kurzen Abschnitt auf 8. 398, 
welcher aber fiir die vorliegenden Uberlegungen von Wichtigkeit ist, 
weil darin die Hauptschwierigkeit scharf hervorgehoben wird. Nachdem 
Wyckoff darauf hingewiesen hat, da8 in verschiedenen Strukturen 
von einem bestimmten Atom — z. B. Ca — jedesmal eine andere Eigen- 
symmetrie verlangt wird, schlieBt er: ,Eine soleche Annahme ... zwingt 


1) A. Schoenflies, Theorie der Kristallstruktur, S. 263ff. Berlin 1923. 
2) Derselbe, ZS. f..Krist, 68, 193, 1926. 
3) baw. Atomionen. Eine Unterscheidung ist fiir den hier vorliegenden Zweck 
nicht erforderlich. 
42% 
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zu der Folgerung verschiedener Atomsymmetrien in verschiedenen 
Kristallen; denn selbst wenn man einem Atom, welches mitunter in kubi- 
schen und mitunter in hexagonalen Kristallen vorkommt, nur ein kugel- 
formiges Wesen zuschreibt, und es dementsprechend einer bestimmten 
4uSeren Form entbehrt, so ist doch nicht ersichtlich, wie es gleichzeitig 
die kubischen und die hexagonalen Achsen in sich beherbergen kann.* 

Diese Schwierigkeit soll im der vorliegenden Arbeit diskutiert 
werden. 

Unter den 32 K-Gruppen gibt es zwei ausgezeichnete Héchst- 
symmetrien. Erstens die Symmetriegruppe 0, — entsprechend der 
kubisch-holoedrischen Klasse — und zweitens die Symmetriegruppe D, », 
welche der héchsten hexagonalen, nimlich der hexagonal-holoedrischen 
Klasse zukommt. Die Auszeichnung dieser beiden hichstsymmetrischen 
Klassen besteht darin, daS alle anderen 30 Symmetrien Untergruppen 
von diesen sind, und zwar entweder nur von O,, oder nur von Deg, 
oder aber von beiden. Die Tabelle zeigt dies‘). 


Symmetrie-Untergruppen. 


| Einzeln zugehorig Gemeinsam 


| 
On, | OT Ty Dyn TD, Va Con 84 Cay Cy | Vin VO, Cyn Coy Co C, C, 
Deal Dg Cyn DsnCsn Sov Gs WV Dea De Cp Lays 
Betrachtet man die dem hexagonalen System zugehirigen R.-G., so 
sieht man, da in ihnen als Eigensymmetrien nicht nur die spezifisch 
hexagonalen, sondern auch die gemeinsamen vorkommen, welch letztere 
ja auch Untersymmetrien der kubischen Héchstsymmetrie sind*). Unter 
den hexagonalen R.-G. sind es die folgenden 15, in welchen Atomlagen mit 
den nicht-kubischen, d. h. nur-hexagonalen Symmetrien vorhanden sind: 


Cshy D3; D3n, D3n, D3n; Cs, Cons Osh: 

Coo CS») D5, Dén, Den, Dén; Dén- 
Zwei kritisch zusammengestellte kiirzlich erschienene Sammlungen er- 
moglichen die weitere Untersuchung, wie viele von diesen R.-G. bereits 
aufgefunden worden sind. Es sind dies die International Critical Tables 
(Referent fiir die erforschten Kristallstrukturen R. W. G. Wyckoff) und 
das Handbuch der Physik, Bd. XXIV, Kap. 4: ,Der Aufbau der festen 


1) Vel. hierzu K. Weissenberg, ZS. f. Krist. 62, 13ff., 1925. 


2) Vel. hierzu H. Mark, Die Verwendung von Réntgenstrahlen in Chemie 
und Technik, Leipzig 1926, Tabelle 52. 
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Materie und seine Erforschung durch Réntgenstrahlen“, von Prof. Dr. 
P. P. Ewald, VU. , Darstellung der erforschten Strukturen“. 

Aus diesen findet man zu der hier interessierenden Frage folgende 
Angaben: 

1. Bei Ewald: D§, fir Be, Mg, Zn, Cd, T1(?), Zr, Hf, Ce, Co, Inu 
Os in metallischer Form. Bei Wyckoff sind (in der A-Tafel) dieselben 
Elemente aufgefiihrt, jedoch ist die R.-G.-Angabe mit Fragezeichen ver- 
sehen. Die Atome bilden den Strukturtyp der hexagonalen dichtesten 
Kugelpackung und wiirden in der R.-G. Dj, die Eigensymmetrie D,, 
haben miissen. 

Es ist nun aber nicht unbedingt erforderlich, fiir diese Kristalle die R.-G. 
D§;, zu verlangen. Die hexagonale dichteste Kugelpackung ist namlich 
auBerdem auch noch méglich in den R.-G. D}, D?4, Dé, C},, Di,, Dé, 
und C?,1) Rontgenographisch sind diese R.-G. in diesem Falle nicht 
zu unterscheiden. Fragt man nach den kristallographischen Angaben 
so kann man der Landoldt-Bérnstein-Tabelle 107 folgende Angaben 
entnehmen: 

Nur bei Zn findet sich die Zuordnung zur ditrigonal-skalnoedrischen 
Klasse (D, z), und zwar mit Fragezeichen versehen; die anderen Elemente 
entbehren der kristallographischen Zuordnung, jedenfalls ist nicht die 
holoedrische Klasse angegeben. 

Verwendet man also diese wenigen Indizien kristallographischer 
Herkunft, so wire die Angabe einer R.-G. aus der holoedrischen Klasse 
noch unsicherer und man wird eher zur R.-G. D}q gefiihrt. In dieser *) 
wird aber von den Atomen nur die Eigensymmetrie D, verlangt, und 
diese ist Untersymmetrie von Oj. 

2. Analog liegt der Fall bei Molybdanglanz (MoS,), der -zweiten 
von Ewald mit Dé, ausgefiihrten Struktur. Diese Substanz ist unter- 
sucht von 0. Hassel®). Der Autor sagt am Schlusse seiner Arbeit: 
,Die Raumgruppe des MoS, ist also sehr wahrscheinlich eine der vier 
zuerst angegebenen.“ Diese sind: D},, C?,, Dj, und Dj). In Dj wiirde 
von dem Molybdinatom auch nur D, verlangt werden (die S-Atome 
werden in den genannten R.-G. nur mit C;, bzw. C, beansprucht). D§ 


1) Dabei sind in Di, C3, und D}, die Lagen nicht strukturell gleich- 
wertig. — Auch in weiteren R. G. ]48t sich hexagonale dichteste Kugelpackung 
herstellen, jedoch nicht mit Symmetriehauptlagen oe die Atome. 

2) Ubrigens auch in Dj und Dé. 

3) 0. Hassel, ZS. f. Krist. 61, 92, 1925. 
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mit einer subkubischen Eigensymmetrie fiir Mo ist wenigstens nicht aus- 
geschlossen. Die kristallographische Angabe der hexagonalen holoedri- 
schen Klasse fiir MoS, fallt nicht sehr schwer ins Gewicht, da schon 
bfters kristallographische Klassenangaben durch réntgenographische 
Nachpriifung verindert worden sind, jedoch stets nach der Seite 


niedrigerer Symmetrie hin. 


3. In einem dritten Falle wird von Ewald (wie auch von Wyckofi) 
die R.-G. Dé, nur fakultativ angefiihrt, namlich hervorgehend aus Cass 
wenn der hier verfiigbare Parameter gerade den Wert '/, annehmen 
sollte. Es trifft die Verbindungen NiAs, FeS, FeSe, CoS, NiS, Nise, 
NiSb. In der letztgenannten R.-G. wird von den Atomen nur die Higen- 
symmetrie C;, verlangt, die subkubisch ist, und zwar jedesmal von beiden 
Elementen in gleicher Weise’). 


Diese drei Beispiele sind bei Ewald die einzigen aus den oben- 
genannten R.-G. mit spezifisch hexagonalen Eigensymmetrien, und man 
sieht, da8 sie keine durchschlagende Beweiskrait haben gegen den Satz, 
da8 in den bisher erforschten Strukturen die Atome ent- 
weder nur mit der héchsten kubischen Kigensymmetrie 0, 
vorkommen, oder mit einer von deren Untersymmetrien’). 


Diese Aussage wird auch nicht beeintrachtigt durch zwei Mineralien, 
die in die Critical Tables aufgenommen sind und hier erértert werden 
miissen. Ks sind dies: Swedenborgit*) [NaSb(A10O,),] mit der R.-G. 
D§;, und Apatit*) [Ca(FCl].Ca,(P0,), mit der R.-G. C?,°). 


Bei dem ersten Mineral wiirde entweder fiir Na oder fiir Sb die 
nicht-subkubische Symmetrie D;, verlangt werden miissen, wenn die 
R.-G. unbestreitbar richtig ware. Nun ist aber hier die hexagonale 
Holoedrie aus den iiblichen kristallographischen Methoden und aus einer 
Laueauinahme lings der hexagonalen Achse gefolgert worden. 


4) te Dj}, Wirde iibrigens beiden Atomen eine verschiedene Eigensymmetrie 
gzuzuschreiben sein, dem einen Deas dem anderen D, ,> Vorausgesetzt, dah die 
Strukturanordnung beibehalten wird. 


*) Hs soll hiermit nicht gesagt sein, daB die héchste kubische Symmetrie 0, 
wirklich vorkommt. 


3) G. Aminoff, ZS. f. Krist. 60, 262, 1924. 
4) H. Hentschel, Zentralbl. f. Mineral. 1923, S. 609. 


») Diese beiden Substanzen sind in den Handbuchtabellen nicht aufgefiihrt. 


In ihnen kommen Atome in allgemeinerer Lage vor, als in den vorgenannten drei 
Strukturen. 
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Beide Methoden sind wieder nicht eindeutig. Die kristallographische 
_ Methode kann durch ihren neégativen Ausfall eine niedrigere Symmetrie 
nicht ausschlieSen, die aufgefundene Symmetrie des Lauebildes libt 
aufier der Klasse D,, auch noch die Klassen D,,, Cy, und D, zu La 
diesen Klassen haben die R.-G. Dj, und Cj, dieselben Ausléschungsbe- 
*dingungen wie D§;,”), und in C}, lassen sich die zwei Molekeln auch 
sehr gut anordnen, und zwar simtlich mit subkubischen Symmetrien, 
deren hiéchste C;,, ist. ; 

Analog ist die Lage beim Apatit. Die dafiir angegebene R.-G. C?, 
ist nach Lauebildsymmetrie und Ausliéschungsbedingungen ahulich mit 
der R.-G. Cf, in welcher (mit der héchsten Symmetrie C,) die simtlichen 
Atome untergebracht werden kénnen. 

In dem von W. L. Bragg und J. West untersuchten Beryll*) 
(Be, Al, Si,0,,) mit zwei Molekeln in der R.-G. Dj, ist nach der Zahlig- 
keit fiir alle Atome Platz mit subkubischen Eigensymmetrien. 

Soweit also das bisherige Material reicht, scheinen keine un wider- 
leglichen Kinwande gegen die angefiihrte Aussage zu bestehen. Das 
Material aber ist so sehr gering nicht. 

Man findet (in ungefaéhren Zahlen): Anzahl der gefundenen R.-G. bei 
Ewald etwa 50 (ziemlich dieselben bei Wyckoff), davon finf hexagonale; 
- Strukturen bei Ewald etwa 50, davon 11 (eigentlich) hexagonale. Unter- 

sucht sind 54 Elemente (bei Wyckoff 58) und etwa 220 anorganische 
Verbindungen (bei Wyckoff etwa 300), unter beiden etwa 40 (eigentlich) 
hexagonale. 

Solange nicht ein unwiderlegliches Beispiel vom Gegenteil gefunden 
wird, darf man also wohl die Vorstellung von kubischen und subkubischen 
Atomsymmetrien als qualifizierte Arbeitshypothese verwenden*), in 
erster Linie bei einer Reihe von Fragen, die mit dem Kristallbau und 
damit verwandten Gebieten zusammenhingen. Die Fundierung der Hypo- 
these von der Seite der Atomstruktur her, etwa durch Anordnung von 


1) Vel. H. Mark, Die Verwendung der Rontgenstrahlen in Chemie und 
Technik, S. 370. Leipzig 1926. 

2) Vgl. R. W. G. Wyckoff, Kriterien fiir hexagonale Raumgruppen und die 
Kristallstruktur von @-Quarz, ZS. f. Krist. 63, 507, 1926. 

3) Diese Substanz ist die einzige aus den in den Physikalischen Berichten 1926 
referierten, welche nach ihrer R.-G. hier in Betracht kame. — Die dort noch auf- 
gefiihrten organischen Substanzen tun hier wegen ihrer Vielzahl von Atomen, die 
kaum je in hochsymmetrischer Hauptlage liegen kénnen, nichts zur Sache. 

4) Wie dies schon hiufig in theoretischen Arbeiten geschehen ist. 
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Elektronen oder Elektronenbahnen, ist eine andere Frage, die zunichst 
hier nicht hergeh6rt. 

Die in dem zitierten Satz von Wy ckoff skizzierte, brig ens allgemein 
bekannte Schwierigkeit der Vorstellung gleichzeitiger Hexagonalitét und 
Kubizitit wire, wenn sich die Arbeitshypothese bewihren sollte, be- 
hoben. Denn tetragonale, trigonale und niederere Symmetrien kénnen 
als durch einfache Deformationen aus den kubischen entstanden gedacht 
werden, wihrend es nicht méglich ist, Hexagonalitat durch Deformationen 


daraus hervorzubringen. 


Technische Hochschule Berlin- Charlottenburg. Institut fiir Phys. 
Chemie und Elektrochemie. 


Uber eine Minimumeigenschaft der Schrodingerschen 
Wellengruppen. 
Von A. Markoff in Leningrad. 
(Eingegangen am 18. Marz 1927.) 


Es werden die dem harmonischen Oszillator entsprechenden Schridingerschen 
»Wellenpakete“ aus einer Minimumforderung hergeleitet. 


Die Schrédingersche Wellengleichung fiir den linearen harmonischen 
Oszillator lautet: 

low Axidw 162 

mog hot # 

Hier bezeichnet q die Elongation der schwingenden Partikel, ¢ die Zeit, 

m die Masse, v die klassische Frequenz, h die Plancksche Konstante, 

w die Wellenfunktion. Das Problem der Quantisierung besteht in der 

Auffindung der Funktionen w (q,¢), welche der Gleichung (1), der Stetig- 
keitsforderung und den ,Grenzbedingungen im Unendlichen“ 

lim »(q,t)q* = 0 (2) 


— Fe] 
¢t = const 


Din go = 0), (1) 


fiir jedes positive ganze k geniigen sollen. Die allgemeine Liésung des 


Problems lautet: 


y= SD Gn Pn (2) et int, (3) 


n=0 


t a 


4 adil le 


ey" 


[H,,(#) das n-te Tschebyscheff-Hermitesche Polynom], 
Un = (n+ y v 
und die unbestimmten (komplexen) Koeffizienten a, der Bedingung 


lim a,n* = 0 


n= 0o 
fiir jedes positive ganze k Geniige leisten. 
Schrédinger hat gezeigt, daB man die Funktion 
w(a,t) = vy 
1) Ann. d. Phys. 81, 112, 1926. 
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als Dichte gewisser auf der #-Achse gelegener elektrischer Massen be- 
trachten kann’). Die Koordinate & des ,ochwerpunktes“ dieser Massen 
driickt sich als Quotient der [infolge von (2) absolut konvergenten| 
Integrale 


oO 


[wade 
LO 
Juda 


aus. 
Der Quotient der (ebenfalls konvergenten) Integrale 


fu@— de 
ate (4) 
{wax 


=—= Oo 


kann als Ma8 der Zerstreuung der betrachteten Massen gelten. 

Wir stellen uns nun die folgende Frage: 

Fiir welche Folge der Koeffizienten a, nimmt der zeitliche Mittel- 
wert von x seinen kleinstméglichen Wert an? 


Um x durch die Koeffizienten a, auszudriicken, schreiben wir (4) in 
der Form 


Jy 
i bie, ee 


a Pe — fustde 


ist. Fiir die Integrale J, ergibt sich aus (3) 


N14, Ng =a 


foe} co 
Te = DS) Gq, Ty, PAM — 2D Dy, (2) Pn, (@) at da). 
fo) 


Benutzt man ferner die Relation 
Hy, 4-1() ai 2 x Hy (#) 5 2 n Hy — 3 (2) = 0 
und die Orthogonalitatsbedingungen 


; 6) fiir n n 
| Pn Png da | . 1 EE 9) 


» Ny == Ny, 


') E. Schrodinger, Quantisierung als Eigenwertproblem, vierte Mitteilung. 
Ann. d. Phys. 81, 109, 1926. 


*) Die Integration gliedweise auszufiihren ist wegen (2) erlaubt. 
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so erhalt man leicht die Formeln: 
co ie fiir |», —n,| 1" 
{ Pn, Dro x dx =— | y2 


Aes i= 2, %, <= vn — 1; 


Me fiir |n, —n,| > 2 und fir |n,—n,| = 1, 
§ Pn: Png? dx = | 1 Vn (n — A) Tar Ny == 0, NM, = n — 2, 
Sr ni 2 fir Hoe wo =: m. 


- Wir haben also 


co 
J ji > An An; 


n=0 


co 
J, = RD V2 nant, 127" 


n=1 
co oo 
J, = RDI Nn (n — 1) An Ay —2 et Peer + 21(n ae 3) Gon. 


Fiir den Mittelwert von x ergibt sich daraus 


co co co — co = 
1 2a Fn On « 250 On Gy — Sy V0 tn Gy — 1 - 1 V0 in On — 2 
Me) = >+*=* n=1 “= ; n=1 A 
7 (S.2,] 
n=0 


Der Zahler dieses Ausdruckes ist das Produkt zweier unendlicher Matrizen: 


ty ay ty dy a aM 
Vila, V2a, Y3a, Via. V2a, V8a, 24° 


und kann als solches in Form einer konvergenten Summe 


; a 
| und 


co 


ia ee 2 
ed (a, 1 V8.a,—a,2,Vra,| 


s,r=1 
é dargestellt werden’). Daraus folgt 
M; (x) = 3 
wobei das Gleichheitszeichen nur in dem Falle gilt, wenn alle Ausdriicke 
Gy — 4 Vsa, — sg —4 Vra, 

_ verschwinden. 

Der kleinstmégliche Wert von M;(x) wird daher fiir 

Ay: Via, = a,: V2 a, = a,: V3, —— ee, 


te fir 
: (pee 


, 


a, = s a 
)) SPY aes ae ee 
Vn 


1) Siehe G. Kowalewski, Hinfihrung in die Determinantentheorie, § 158. 


—- es. ae 
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erreicht, wo o eine von  unabhingige willkiirliche Konstante ist [a ist 
endlich, denn die GréSen a, (n = 0, 1, ---) sind nicht saimtlich Null]. 
Daraus folgt unmittelbar 


é. = (2 Va eee 
Yn! 
wo C = 4, eine andere (nicht verschwindende) Konstante ist. 


Auf diese Weise sind wir zu den von Schrédinger’) willkiirlich 


gewahlten Koeffizienten gelangt (zur vollen Ubereinstimmung hat man 

noch «@ = =, C — ls au setzen). Das Verhalten des Realteiles der 
y2 

entsprechenden Funktion y ist in der soeben erwahnten Arbeit von 

Schrédinger untersucht. Fiir die uns interessierende Funktion w erhalt 

man unschwer 


C2 ies cos (2 zvt + d)j2 
Ng = == €* 


Vx 


Ais y = 
Der Verlauf der Funktion w (im Gegensatz zu dem des Realteiles von wp) 
hat immer die Gestalt einer GauSschen Feblerkurve. Die Form dieser 
Kurve andert sich im Laufe der Zeit nicht, wihrend das Maximum 
harmonische Schwingungen mit der Amplitude A und der Frequenz y aus- 
fiihrt. Wegen der Konstanz der Form der Kurve haben wir 


% == const == ;- 


Dies zeigt, daB auch der gré8te Wert von x in diesem Falle ein 
Minimum ist. 


mit 


|, ) == aren, 


Die GréBe Vx kann man als ,Girationsradius“ der Wellengruppe 
im Mafstab x bezeichnen. Fiir den Girationsradius im Mafstab q erhalten 


wir in unserem Falle 
il h 
Re VS 
22% ¥ 2myv 


welcher Ausdruck bei konstanten m und v gleichzeitig mit h verschwindet 


Leningrad, 13. Marz 1927. 


1) E. Schrodinger, Der stetige Ubergang von der Mikro- zur Makro- 
mechanik. Die Naturwissenschaften 14, 664, 1926. 
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Mitteilungen aus dem II. Physikalischen Institut der Universitit 
und dem Institut fiir Radiumforschung in Wien. 


Die Zerlegung der Elemente durch Atomzertriimmerung. 
Von Gerhard Kirsch und Hans Pettersson in Wien. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Marz 1927.) 


Die noch bestehenden Abweichungen zwischen den Ergebnissen in Wien und in 
Cambridge auf dem Gebiete der Atomzertriimmerung werden besprochen. Zur Er- 
klarung werden die Unterschiede in der verwendeten Methodik herangezogen und 
ein Ubersehen der schwachen Szintillationen der langsamen H-Teilchen als Grund 
fiir die negativen Resultate der Cambridger Versuche angegeben. Durch Versuche 
nach unabhangigen Methoden wird diese Erklarung gestiitzt und die friiheren An- 
gaben der Wiener Arbeiter iiber die Zertriimmerung verschiedener Elemente aufrecht- 
erhalten. 


Seitdem Sir Ernest Rutherford?) im Jahre 1919 die Zertriimmer- 


_barkeit der Atome beim Zusammensto8 von schnellen «-Teilchen mit Atom- 


kernen entdeckt hat, wurden Untersuchungen auf diesem Gebiete fast aus- 
schlieS$lich vom Cavendish-Laboratorium in Cambridge und von den Wiener 
Instituten veréffentlicht. Die hauptsichlichen Ergebnisse mégen hier kurz 
zusammengefaft werden. 

Im Jahre 1919 fand Rutherford bei Bestrahlung von trockenern 


’ Stickstoff oder Luft mit -Teilchen eines starken Ra C-Praparates Paitikeln 
deren Reichweite in Luft etwa 30cm betrug. Die Szintillationen, welche 


diese Partikeln auf einem Zinksulfidschirm hervorriefen, waren ahnlich 


_ jenen der H-Partikeln, die durch schnelle «-Teilchen in Wasserstoff erzeugt 


werden’). Rutherford nahm an, daf diese Partikeln aus Stickstoff 


_ Wasserstoffkerne oder Protonen sind, die durch direkten Zusammenstof 
vom Stickstoffkern abgespalten werden. 


Im foigenden Jahre veréffentlichte derselbe Verfasser Messungen iiber 
die magnetische Ablenkung dieser Partikeln aus Stickstoff, welche die obige 
Annahme noch weiter unterstiitzten*). Eine Anzahl von Elementen wurde 
sodann auf diesen Effekt hin gepriift, doch ergab nur Bor ein positives 
Resultat. 

Mit einer verbesserten Methodik nahmen sodann Rutherford und 
Chadwick‘) diese Versuche wieder auf und es ergab sich, daS aufer Stick- 


1) E. Rutherford, Phil. Mag. 37, 581, 1919. 

2) E. Marsden, ebenda 27, 824, 1914. 

8) E. Rutherford, Proc. Roy. Soc. (A) 97, 374, Bakerian Lecture, 1920. 
4) E. Rutherford und J. Chadwick, Phil. Mag, 42, 809, 1921. 
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stoff noch fiinf andere leichte Elemente, nimlich Bor, Fluor, Natrium, 
Aluminium und Phosphor H-Partikeln abgeben, deren Reichweite nach 
vorwirts, d. h. in der Richtung der auftreffenden a-Teilchen, 30 cm iiber- 
steigt. AuBerdem wurden auch nach_,riickwarts* fliegende Partikeln 
groBer Reichweite beobachtet’). Bei einer Anzahl anderer Elemente 
erhielt man dagegen ein negatives Resultat; es konnten namlich _ 
H-Partikeln von einer Reichweite iiber 32cm nicht beobachtet werden. 
Diese Grenze war bei den meisten Versuchen durch die ,natiirlichen“ 
H-Partikeln, die einer Wasserstoffverunreinigung zugeschrieben werden 
miissen, bedingt. Die Zahl der Partikeln, die bei Aluminium beobachtet 
wurde, war von der GréSenordnung 2 pro Million auftreffender «-Teilchen. 
Die offenkundige Inaktivitat der anderen untersuchten Elemente wurde 
Unterschieden in der Kernstruktur zugeschrieben; (die zertriimmerbaren 
Atomkerne sind namlich in bezug auf ihr Atomgewicht fast alle vom gleichen 
Typus A = 4n + 3), wobei angenommen wird, da ein auBerer H-Satellit, 
der in einiger Entfernung den Hauptkern umkreist und an ihn durch 
Nicht-Coulombsche Krafte gebunden ist, direkt vom «-Teilchen getroffen 
wird. In einer weiteren Arbeit veréffentlichten dieselben Autoren?) 
Messungen iiber die magnetische Ablenkbarkeit der Partikeln aus Fluor, 
Aluminium und Phosphor, deren Ergebnisse innerhalb der Versuchsfehler 
mit dem Wert fiir das Wasserstoffion iibereinstimmten. 

Im Jahre 1923 haben die Verfasser vorliegender Arbeit die Ergeb- 
nisse ihrer ersten Versuche in den hiesigen Instituten *) veréffentlicht, aus 
denen hervorgeht, dab unter Bedingungen, die eine Stérung durch Wasserstoff- 
verunreinigung ausschlieSen, noch drei weitere leichte Elemente, namlich 
Beryllium, Silicium und Magnesium Partikeln ahnlich den H-Teilchen 
emittieren, deren Reichweite korrigiert*) 13, 15 und 20cm betrigt. Die 
Zahl dieser Partikeln bei einer unteren Grenze der Reichweite von 10 cm 
war betrachtlich gréBer als die, welche von Rutherford und Chadwick 
bei ihren Versuchen mit anderen Elementen angegeben wird. Mit Hilfe 
einer photometrischen Methode fanden E. Kara-Michailova und 
H. Pettersson‘), da® die Helligkeit der Szintillationen, die von solchen 


1) Vgl. G. Kirsch, Phys. ZS. 26, 379, 1925. 

2) E. Rutherford und J. Chadwick, Phil. Mag. 48, 417, 1922. 

3) G. Kirsch und H. Pettersson, ebenda 47, 500, 1924; Mitt. Ra-Inst. 
Nr. 160. 

4) Vel. Pettersson und Kirsch, »Atomzertriimmerung“, S. 70. Leipzig, Akad. 
Verlagsges., 1926. 


5) E. Kara-Michailova und H. Pettersson, Nature 118, 715, 1924; 
Mitt. Ra-Inst. Nr. 164. 
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Partikeln aus Silicium erregt werden, gleich ist der von H-Partikeln aus 
natirlichem Wasserstoff, und zwar ungefihr 1/, der Helligkeit der 
Szintillationen schneller «-Teilchen betrigt. 

Im Jahre 1924 gingen Kirsch und Pettersson’) zur Beobachtung 
von H-Partikeln iiber, die unter einem Winkel von etwa 90° zur 
Richtung der auffallenden o-Teilchen emittiert werden und konnten 
damit verschiedene Elemente auf H-Teilchen untersuchen, deren Reich- 
weite betrachtlich kleiner als die der auffallenden o-Teilchen ist. Mit 
dieser Methode fand Pettersson”) H-Partikeln kurzer Reichweite aus 
Kohlenstoff und konnte die Ergebnisse mit Beryllium und Silicium be- 
statigen; die Ausbeute an H-Partikeln bei einer unteren Grenze der Ab- 
sorption yon 1,5cm erwies sich jedoch noch hoher als bei den friiheren 
Versuchen, bei welchen die Atomfragmente gréfere Absorptionen zu durch- 
setzen hatten. 

Ungefaéhr um dieselbe Zeit priiften Rutherford und Chadwick 

mit einer 4hnlichen Methode verschiedene Elemente auf die Emission von 
H-Partikeln tiber 7 cm Reichweite und fanden bei Ne, Mg, Si, Cl, K und 
Ar ein positives Resultat; andere untersuchte Elemente ergaben negative 
Resultate ; so konnten bei Kohlenstoff, der auf Partikeln von iiber 3 cm Reich- 
weite untersucht wurde, keine H-Partikeln gefunden werden®). Die Zahl 
-solcher Partikeln aus Elementen, die sich als zertriimmerbar erwiesen, war 
‘bedeutend kleiner als die bei Aluminium gefundene und noch kleiner als 
die Werte, die Kirsch und Pettersson bei ihren Zertriimmerungs- 
versuchen erhalten haben. Rutherford und Chadwick fanden ferner 
eine untere Grenze fiir die Reichweite der H-Partikeln aus Schwefel von 
15 bis 16cm und fiir H-Partikeln aus Aluminium von 13 bis 14cm. 
Aus theoretischen Uberlegungen folgerten sie, daf dieser Wert in guter 
Ubereinstimmung steht mit der Minimalreichweite von 4,9cm, die eine 
_o-Partikel haben mu6, die ein Aluminiumatom gerade noch zertriimmern 
kann. 

In einer weiteren Arbeit verwendete Pettersson die sogenannte 
retrograde Beobachtungsmethode, bei welcher der Winkel zwischen ein- 
fallender o-Strahlung und emittierten Atomfragmenten um 150° betrug; 
er fand damit Anzeichen von H-Partikeln bei Kupfer und, etwas weniger 


1) G. Kirsch und H. Pettersson, Verh.d.D. Phys. Ges. (3) 5, 20 (Sitzungsber. 
d, Gauvereins Wien, 25. Februar 1924). 
2) H. Pettersson, Mitt. Ra-Inst. Nr. 168, 1924. 
, 3) E. Rutherford und J. Chadwick, Nature 118, 457, 1924; Proc. Phys. 
‘Soc. London 36, 417, 1924. 
| 43% 
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zwingend, auch bei Nickel. Hingegen wurden zahlreiche H-Partikeln in 
der gleichen Emissionsrichtung bei den Elementen Kohle, Aluminium und 
Magnesium gefunden’). Mit derselben Methode haben spiter Kirsch 
und Pettersson eine Anzahl Elemente iiberpriift und fanden sichere 
Beweise fiir die Zertriimmerbarkeit von zehn Elementen zwischen Ti und 


J). Sauerstoff, der von Kirsch, und Lithium, das von Kara Michailova ~ 


untersucht wurde, ergaben H-Partikeln kurzer Reichweite*). Ferner 
fand E. A. W. Schmidt), der in Wien eine spezielle Untersuchung tiber 
die Zertriimmerung von Aluminium durchfiihrte, da8 eine Aluminiumfolie 
von 1 cm Luftiquivalent wenigstens 30 H-Partikeln pro Million auffallender 
w-Teilchen emittiert, anstatt 2 pro Million, welchen Wert Rutherford 
und Chadwick in ihrer Arbeit angeben. Ferner konnte Schmidt 
zeigen, daB auch noch Teilchen sehr verminderter Reichweite bis zu 
1,3 cm und noch weniger die Fahigkeit besitzen, Aluminium zu zertriimmern, 
wihrend er kein Anzeichen fiir eine untere Grenze der Reichweite der 
H-Partikeln finden konnte, obwohl er diese Untersuchungen bis za Ab- 
sorptionswerten von blof 1 cm herab verfolgte. SchlieBlich fand G. Stetter°), 
der mit einer exakten Methode unter Anwendung kombinierter elektrischer 
und magnetischer Ablenkung arbeitete, da8 das Verhiltnis e/m tiir H-Par- 
tikeln aus Aluminium bis auf 2 Proz. dem Werte fiir das Wasserstoffion 
gleichkommt und. da die Zahl der H-Partikeln aus Aluminium in guter 
Ubereinstimmung mit dem von Schmidt gefundenen Werte steht. 

Wie man aus der obigen Zusammenfassung sehen kann, bestehen 
schwerwiegende Widerspriiche zwischen den in Cambridge und in Wien 
gefundenen Ergebnissen. In den hiesigen Instituten ergab sich, daB die 
Zertriimmerbarkeit von Elementen eine allgemeinere Eigenschaft ist, als 
die Cambridger Forscher annehmen, welche augerdem die Zahl der Atom- 
fragmente um vieles kleiner finden, als aus unseren Untersuchungen hervor- 
geht und die auch eine betrachtliche Anzahl von Elementen, deren Zer- 
tritmmerbarkeit hier sicher nachgewiesen wurde, mit negativem Ergebnis 


untersuchten. Da die Erfahrung gezeigt hat, da$ Fortschritte auf diesem : 


Forschungsgebiet nur mit einer verbesserten Versuchstechnik erreicht 


werden kinnen, haben wir versucht, die Unstimmigkeiten in den Versuchs- 


1) H. Pettersson, Mitt. Ra-Inst. Nr. 173, 1924. 
2) G. Kirsch und H. Pettersson, Mitt. Ra-Inst. Nr. 180, 1925. 


3) ,Atomzertriimmerung*, S. 121. Einzelheiten iiber diese Untersuchung werden 
in kurzer Zeit veréffentlicht werden. 


*) E. A. W. Schmidt, Mitt. Ra-Inst. Nr. 178, 1925. 


5) G. Stetter, ZS. f. Phys. 84, 158, 1925; Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 19B, 
Nr. 10; Mitt. Ra-Inst. Nr. 181, 1926. 
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-ergebnissen darauf zuriickzufiihren, da wir noch Atomfragmente sehr 
-kurzer Reichweite beobachten kénnen, und zwar erstens mit Hilfe unserer 
retrograden Methode und zweitens durch Benutzung sehr lichtstarker 
Mikroskope, welche das Erfassen schwacher Szintillationen, die nach unserer 
Ansicht von den Cambridger Forschern tibersehen werden, ermiglichen?). 

In eimer kiirzlich veréffentlichten Arbeit hat J. Chadwick?) zu 

dieser Anschauung Stellung genommen. Ein speziell fiir Szintillations- 
-zahlungen gebautes, sehr lichtstarkes Objektiv von hoher numerischer 
Apertur wurde mit dem friiher in Cambridge benutzten verglichen und 
festgestellt, daB auch mit diesem keine gréSere Anzahl Szintillationen 
beobachtet werden kann. Das Ergebnis der Szintillationszihlungen von 
H-Partikeln, die mit beiden Mikroskopen durchgeftihrt wurden, scheint 
dafiir zu sprechen, da8 ein Ubersehen schwacher Szintillationen nicht vor- 
legen kann. Eine Wiederholung der Versuche mit Beryllium, Koble 
und Sauerstoff bestatigte insofern die friiheren Resultate, als bei Benutzung 
einer starken RaC-Strahlungsquelle unter 90° zur einfallenden Strahlung 
H-Partikeln, deren Reichweite 4 cm iiberschreitet, nicht beobachtet werden 
konnten. Andererseits ergab sich, daf noch «-Teilchen von betrachtlich 
kiirzerer Reichweite als 4,9 cm zertriimmernd wirken; die untere Grenze 
der Reichweite fiir noch wirksame «-Teilchen wurde zu ungefiihr 3cm 
angegeben. Das Vorhandensein einer Minimalreichweite der emittierten 
'Partikeln wird noch aufrechterhalten, aber wie aus den neueren Mes- 
sungen hervorgeht, mit 10 bis 12cm anstatt wie friiher mit 13 bis 14cm 
angesetzt®). Chadwick versucht nicht, die Widerspriiche zwischen 
-unseren Ergebnissen und seinen eigenen zu erkliren, nimmt aber an, daf 
die Wiener Forscher, wenigstens in einigen Fallen, die Szintillationen 
reflektierter o-Partikeln fiir die von H-Partikeln aus zertriimmerten Atomen 
: gehalten haben. 

Obgleich im allgemeinen die Ergebnisse, die dreijihrige Arbeit sowohl 
in Cambridge als auch in Wien gezeitigt hat, zu bestitigen scheinen, dab, 
wie wir auch schon friiher annahmen‘), die Zertriimmerbarkeit der Ele- 
mente eine allgemeinere Eigenschaft ist, als man im Jahre 1923 glaubte, 
so sind doch die Widerspriiche in den Ergebnissen der beiden Forschungs- 
statten zu ernster Natur, als da8 man sie durch gewohnliche Versuchs- 
‘fehler erklaren kiénnte. Der Zweck vorliegender Arbeit ist es nun, die 


1) Vel. ,Atomzertriimmerung“, 8. 117 und 228. 

2) J. Chadwick, Phil. Mag. (7) 2, 1056, 1926. 

8) E. Rutherford und J. Chadwick, Proc. Roy. Soc. 86, 42, 1924. 
4) Nature 112, 394, 1923. 
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moglichen Ursachen der Widerspriiche zu ermitteln und dadurch Klarheit 
in die ganze Frage der Atomzertriimmerung zu bringen, was in Anbetracht 
der Wichtigkeit dieses Forschungsgebietes sehr wiinschenswert erscheint. 


I: 


Zahlung schwacher Szintillationen. Die Szintillationen von 
H-Partikeln oder, wie wir kurz sagen kénnen, die H-Szintillationen unter- 
scheiden sich von den o@-Szintillationen durch ihre geringere GréSe und 
Helligkeit. Wie schon friher erwahnt, ist nach photometrischen Messungen, 
die im hiesigen Institut durchgefiihrt wurden, fiir schnelle Partikeln beider 
Art das Verhiltnis der Flachenhelligkeit ihrer Szintillationen ungefahr 
1:3. Der Unterschied an GréBe und Helligkeit erméglicht es, die beiden 
Arten von Partikeln zu unterscheiden. Die Helligkeit der von schnellen 
Teilchen hervorgebrachten Szintillationen ist nahezu unabhingig von der 
Reichweite der Partikeln bis zu einer Restreichweite von 2 cm, von wo 
an sich ein Abfall der Helligkeit bemerkbar macht, der zunachst allmablich 
einsetzt, um spater rasch zuzunehmen'). Die Flachenhelligkeit der Szin- 
tillationen von »-Partikeln, deren Reichweite nur noch 0,3 cm betragt, 
ist ungeféhr gleich der schneller H-Teilchen. Ein fbnlicher Abfall an 
Helligkeit wurde auch bei H-Partikeln verminderter Reichweite festgestellt, 
doch wurden erst in letzter Zeit quantitative Messungen dariiber durch- 
gefiihrt, die spiater erwahnt werden sollen. Wie alle unsere vorliufigen 
Versuche zeigen, setzt bei H-Partikeln der Abfall der Helligkeit in gré8Serer 
Entfernung vom Reichweitenende ein und die H-Szintillationen gehen 
schon friiher als o%-Szintillationen in ein Stadium iiber, in dem sie gré8tenteils 
unsichtbar werden. 

Die Sichtbarkeit der Szintillationen und folglich auch die Sicherheit 
und Genauigkeit, mit der sie gezihlt werden kiénnen, hiingt auBer von 
der Reichweite und Art der Partikeln, die sie erregen, auch noch von 
anderen Faktoren ab. Die Art des verwendeten Zinksulfids, seine Ver- 
teilung auf dem Schirm, sowie die Lichtstaérke des Mikroskops sind ebehso 
wichtig, wie die Qualitit der Augen des Beobachters, sein kérperliches 
Befinden und seine Ermiidung, verursacht durch vorhergehende Zahlungen 
oder starke Dosen durchdringender y-Strahlung. SchlieBlich ist auch noch — 
die Beleuchtung des Hintergrundes, auf welchem die Szintillationen er- 
scheinen, von grofem Hinflu8 auf die Ergebnisse der Zihlung. 


1) Neulich ausgefiihrte Versuche deuten darautf hin, daB diese Gréfe einiger- 
mafien yon der Art der verwendeten Schirmsubstanz abhangig ist. 
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Die Bedingungen, die im allgemeinen bei den Zertriimmerungs- 
versuchen herrschen, sind in vieler Beziehung fiir genaue Zahlungen nicht 
gimstig. Vor allem ist das Verhiltnis der Zahl der Atomfragmente zu 
der der zur Zertriimmerung erforderlichen ¢-Partikeln auSerordentlich klein. 
Andererseits kénnen verlaifliche Zahlungen kaum erhalten werden, wenn 
pro Minute nicht wenigstens 20 Szintillationen auf dem Schirm erscheinen. 
Um dieser Bedingung zu geniigen, ware man geneigt, die Versuchsanordnung 
so abzuaéndern, daB mehr Atomfragmente den Schirm treffen, und zwar 
entweder dadurch, da$ man die Schirmflache, d. h. das objektive Gesichts- 
feld des Zahlmikroskops vergréBfert, oder indem man die Intensitat 
der Strahlungsquelle erhéht und ihre Entfernung von bombardierter Sub- 
stanz und Schirm vermindert. Die ersterwahnte Vergriéferung des ob- 
jektiven Gesichtsfeldes kann nicht zu weit getrieben werden, da sonst 
entweder die Helligkeit der auftreffenden Szintillationen zu stark ver- 
mindert oder aber das subjektive Gesichtsfeld zu gro8 wird, um tatsich- 
lich bei der Beobachtung vollkommen ausgenutzt werden zu kénnen. 
AuBSerdem verursacht bei Verwendung starker Strahlungsquellen im Falle 
zu groBer Anniherung des Priaparates an den Schirm dessen durchdringende 
y-Strahlung, durch Zwischenschalten absorbierender Substanzen nur teil- 
weise abgeschwicht, eine diffuse Erhellung des Schirmes, so daf sich 
schwache Szintillationen nur sehr schlecht darauf abheben. 

Wir haben gefunden, daf gerade diese letzterwaihnte Schwierigkeit 
eines der gréSten Hindernisse fiir eine quantitative Untersuchung der 
Atomzertriimmerung bedeutet, solange naimlich mit der Szintillations- 
methode gearbeitet wird und starke RaC- und ThC-Quellen verwendet 
werden. Wir haben es daher seit etwa zwei Jahren fiir richtig be- 
funden, nur verhiltnismafig schwache Strahlungsquellen zu verwenden, 
und zwar etwa 5 bis 10 mg Ra-Aquivalent Anfangsintensitét. Mit 
stirkeren Strahlungsquellen fanden wir es unméglich, einigermafen be- 
friedigende Resultate zu erhalten, da durch sie ein Hintergrundsleuchten 
erregt wird, das schwache Szintillationen unsichtbar macht und selbst 
bei verhaltnismibig starken ‘Gzintillationen die Zihlergebnisse  be- 
eintrichtigt. Bei Verwendung von RaC als Strahlungsquelle nimmt mit 
der Aktivitit des Priparates, die nach dem bekannten Exponentialgesetz 
abfallt, auch das Hintergrundsleuchten ab, so da die Helligkeit des 
Schirmes wahrend des ‘Versuches jede folgende halbe Stunde ungefahr 
auf die Halfte abklingt. Dadurch werden die Beobachtungsbedingungen 
fiir die schwachsten Szintillationen im Verlauf der Zeit verbessert und 
schwache Szintillationen, die anfangs unsichtbar waren, heben sich gegen 
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den dunkleren Hintergrund ab, ungefahr wie Sterne, die an dem dunkler 
werdenden Abendhimmel auftauchen. 

Ein ahnlicher Einflug8 des Hintergrundsleuchtens wurde auch von 
den Cambridger Forschern beobachtet. In einer seiner ersten Arbeiten 
aber H-Strahlen aus Wasserstoff gibt Rutherford an, dab die Sichtbar- 
keit der Szintillationen von der Helligkeit des Hintergrundes abhangt ty; 
In Anbetracht der Abnahme dieser Helligkeit im Verlauf der Zeit 
empfiehlt er den Gebrauch kleiner elektrischer Lampchen, durch die 
mittels verinderlichen Widerstandes der Schirm mit immer steigenden 
Lichtintensititen bestrahlt werden kann, um die Abnahme seiner Hellig- 
keit zu kompensieren’). In einer folgenden Arbeit werden ganz diinne 
Zinksulfidschirme empfohlen, um von der die durchdringenden y-Strahlung 
erregte Leuchten zu vermindern *). 

Seit E. A. W. Schmidt, einer unserer Mitarbeiter, vor zwei Jahren 
gezeigt hat, daS auch die verhiltnismafig langsamen «-Strahlen von 


Polonium (R = 3,9cm) fahig sind, Atome zu zertriimmern*) —_ eine 
Tatsache, die damals von den Cambridger Forschern noch nicht anerkannt 
wurde —, haben wir ofters diese Substanz fiir unsere Versuche benutzt. 


Da sie frei von durchdringender Strahlung ist, bleibt bei ihrer Ver- 
wendung der Hintergrund wahrend der ganzen Versuchszeit praktisch 
dunkel, so daf die Sichtbarkeitsbedingungen konstant und die denkbar 
besten sind. Versuche, bei welchen verschiedene andere Elemente mit 
o-Strahlen von Polonium bombardiert wurden, bestatigten die Ergebnisse 
fritherer Untersuchungen und ergaben, auf dieselbe Geschwindigkeit . 
bezogen, eine héhere Ausbeute an Atomfragmenten als bei Bestrahlung 
mit RaC. 

Die allgemeine Gestalt der Absorptionskurven von H-Partikeln aus 
zertrimmerten Atomen ist deutlich konvex gegen die Absorptionsachse; 
die Zahl der Partikeln steigt um so schneller an, je starker die Absorption 
vermindert wird. Diese Tatsache fiihrte uns schon in einem friihen 
Stadium unserer Untersuchungen zu der Annahme, daS die Ausbeute an 
Atomfragmenten eines bestimmten Elementes und ebenso die Zahl der 
Elemente, die solche Atomfragmente emittieren, steigen miisse, je weiter 


1) E. Rutherford, Phil. Mag. 37, 541, 1919. 
*) Aus demselben Grunde fanden wir es geeignet, die Offnung des Okulars, — 
die das Gesichtsfeld begrenzt, mit einem schwach leuchtenden Ringe zu ameenes 
Durch diese Vorkehrung kann der Beobachter auch bei vollkommen dunklem 
Hintergrund sein Auge leicht zentrisch erhalten. 
3) BE. Rutherford und J, Chadwick, Phil. Mag. 42, 810, 1921. 
*) E. A.W. Schmidt, Mitt. Ra-Inst. Nr. 178, 1925. 
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man die Minimalabsorption, bei welcher noch verlafliche Zihlungen vor- 
-genommen werden kénnen, herabsetzen, oder, mit anderen Worten, je 
niher man an das explodierende Atom herankommen kann. Tatsiichlich 
sind die Fortschritte, die sowohl hier als auch in Cambridge erzielt 
wurden, zu einem grofSen Teil den verbesserten Versuchsmethoden zu- 
zuschreiben, mit denen es méglich wurde, ohne Stérung durch primire 
#-Strahlung, Atomfragmente kurzer Reichweite zu beobachten. Wir 
wollen hier die 90°-Methode erwihnen, mit der an beiden Stellen ge- 
arbeitet wurde, sowie die retrograde Methode, bei der dieser Vorteil 
noch weiter ausgenutzt wird, die aber vorldufig nur in Wien fiir Zer- 
triimmerungsversuche verwendet wird. Einige Einzelheiten hinsichtlich 
der letzteren Methode, mit der wir unsere meisten Resultate (die von 
Chadwick vom Standpunkt der 90°-Methode, mit der er selbst arbeitet. 
kritisiert werden) gefunden haben, werden spater naher ausgefiihrt. 
Zunichst miissen wir aber einige Verbesserungen unseres Zahlmikroskops 
beschreiben, die uns erst erméglichten, die modifizierte Beobachtungs- 
methode auszunutzen, da sie unsere Zihler instand setzten, die schwachen 
Szintillationen der langsamen Atomfragmente, die unter den neuen Ver- 
suchsbedingungen unseren Schirm trafen, erfassen und zihlen zu kénnen. 


IE 


, Das Zahlmikroskop. Unser erstes Mikroskop, hier Watson I 

genannt, war nach dem Muster des friiher von Rutherford und Chad- 
wick?) verwendeten gebaut, insofern als sein Objektiv ebenfalls ein 
Watson-Holoscopic von f = 16mm und na — 0,45 war. Mit einem 
Weitfeld-Okular von Zeiss betrug der Flacheninhalt, der im Mikroskop 
_erscheint, etwa 20 mm/?, und da die lineare Vergréferung 45fach gewahlt 
war, ist das subjektive Gesichtsfeld tiber 400 cm?. Wir fanden bald, 
daB dieses subjektive Gesichtsfeld zu grof8 war, um tatsachlich voll aus- 
'genutzt zu werden, und die Szintillationen zu lichtschwach waren, um 
sicher gezihlt werden zu kénnen. Fiir unser zweites Mikroskop, Watson H, 
benutzten wir daher ein Objektiv von gréSerer numerischer Apertur, 
nimlich ein Watson-Holoscopic von f = 12mm und na = 0,70. 
Kombiniert mit einem Holos-Okular 5mal erhalt man ein objektives 
Gesichtsfeld zwischen 8 und 12mm?. Gewéhnlich verwendeten wir es 
mit einem objektiven Gesichtsfeld von 10mm? und einer linearen Ver- 
gréBerung von 47, so daS das subjektive Gesichtsfeld, das nur etwa 


1) E. Rutherford und J. Chadwick, Phil. Mag. 42, 810, 1921. 


650 Gerhard Kirsch und Hans Pettersson, 


220 cm? betrug, leicht iiberblickt werden konnte. Die Szintillationen 
erscheinen bei dieser Kombination tatsachlich auBerordentlich hell, und 
die von vollkraftigen H-Partikeln erregten Szintillationen sahen nicht 
viel schwicher aus als ¢-Szintillationen im ersten Mikroskop. Andererseits 
ist eine gewisse Ubung der Zahler erforderlich, um die Vorteile dieser 
Kombination, mit der die meisten entscheidenden Zahlungen durchgefiihrt ~ 
wurden, wirklich voll auszunutzen. 

Spiiter haben wir eine Kombination noch héherer Leistungsfaihigkeit 
verwendet, die von Watson fiir unsere Zwecke eigens konstruiert wurde. 
Die numerische Apertur des Objektivs ist 0,80 ohne Immersion, die 
VergréBerung 7Ofach und das objektive Gesichtsfeld entsprechend auf 
3,2 mm? beschrinkt, so daB das subjektive Gesichtsfeld 150 cm? betrigt. 
Obgleich diese Kombination noch hellere Szintillationen als selbst 
Watson II ergibt, so haben wir doch aus praktischen Erwagungen, 
nimlich wegen der Gréfe des Mikroskops und der Schwierigkeit, die 
richtige Augenstellung dauernd beizubehalten, Watson II fiir unsere ge- 
woéhnlichen Untersuchungen vorgezogen. 

Wenn wir auch gegenwirtig die anderen Mikroskope, die wir aus- 
probiert haben, nicht erwihnen, so zeigen doch die angefiihrten Beispiele, 
daB wir die optischen Hilfsmittel konsequent so abgeindert haben, bis 
es uns, allerdings auf Kosten eines verkleinerten objektiven Gesichts- 
feldes, gelang, auch sehr schwache Szintillationen sichtbar zu machen; 
gleichzeitig haben wir uns bemiiht, das subjektive Gesichtsfeld nur so 
groB zu machen, dafi es bei der Beobachtung vollstindig tberblickt 
werden kann. Unseren Erwartungen entsprechend fanden wir, da8 die 
Verringerung an Szintillationen, die dadurch bedingt ist, daS weniger 
Atomfragmente die unter Beobachtung stehende kleinere Schirmfliche 
treffen kénnen, durch das Anwachsen an Zahl der bei niedrigen Ab- 
sorptionen auftretenden sehr langsamen Partikeln, die erst in diesem 
Mikroskop sichtbar werden, mehr als ausgeglichen wird. 

Die Cambridger Physiker andererseits haben ihr Zahlmikroskop in 
entgegengesetzter Richtung entwickelt, da sie zweifellos davon iiberzeugt 
waren, daf die Zahl der Atomfragmente auch dann noch iiberaus sparlich 
bleibt, wenn die Absorption, die sie zu durchsetzen haben, verringert 
wird, und haben sich deshalb bemiiht, mdglichst viele H-Partikeln auf 
ihrem Beobachtungsschirm abzufangen. Dieses Ziel erreichten sie, indem 
sie mit demselben Objektiv (f = 16mm und na = = 0,45) eim noch 
gréferes Gesichtsfeld mit Hilfe eines speziell dafiir konstruierten Okulars 
beobachteten. In der folgenden Tabelle sind zum Vergleich die ver- 
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schiedenen Typen von Mikroskopen, die in den letzten Jahren in Cambridge 
und hier in Verwendung standen, angefiihrt. 


” | 


Tabelle 1. 
es 
Zablmikroskope: 

In Cambridge verwendet | In Wien verwendet 
Jahr | na | obj. Gesichtsfeld | Jahr na obj. Gesichtsfeld 
1921 0,45 a mm? 1923 0,45 20 mm? 
1922 0,45 5 1924 0, 70 KG) es 
1924 0.45 1925 0,80 | B52 


Durch einen Vergleich dieser Angaben kamen wir zu der Annahme, 
da8 eine Erklarungsméglichkeit fiir einige Widerspriiche in den Wiener 
und Cambridger Ergebnissen darin zu suchen ist, da8 die gréBere Licht- 
stiirke unserer Mikroskope, sowie die schwiachere Praparatintensitat, durch 
die wir ein zu helles Hintergrundsleuchten vermeiden, uns befahigt, die 
Szintillationen schwacher H-Partikeln zu zahlen, die bei den Cambridger 
Untersuchungen iibersehen werden konnten. In dieser Annahme wurden 
wir nicht nur durch unsere eigenen Versuche, sondern auch durch friihere 
Beobachtungen aus dem Cavendish-Laboratorium bestirkt, wo mit MaB- 
nahmen, die ebenfalls zu emer Erhéhung der Lichtstairke des Mikroskops 
iihrten, Resultate erhalten wurden, die den friiheren mit lichtschwacheren 
-optischen Hilismitteln gefundenen direkt widersprachen. Als Beispiel 
hierfiir kénnen wir die Zertriimmerung von Aluminium anfiihren. In 
seiner beriihmten ersten Arbeit’) tiber die Zertriimmerung von Stickstoff 
hat Rutherford in den Weg der zertriimmernden «-Strahlen des RaC- 
-Praparates diinne Aluminiumfolien gebracht, um ihre Geschwindigkeit 
vor dem Auftreffen auf Stickstoff oder Luft, deren Atomfragmente unter- 
‘sucht werden sollten, zu vermindern. Bei spateren Versuchen desselben 
Verfassers, die in seiner Bakerian Lecture”) von 1920 beschrieben werden, 
wurden diinne Aluminiumfolien als nichtaktive Traiger fiir feste Stick- 
stoffverbindungen, deren durch «-Strahlen abgespaltene H-Partikeln beob- 
achtet werden sollten, benutzt, so daS bei manchen Versuchen die Primir- 
strahlung die Aluminiumfolie durchsetzen muBte, bevor sie die Substanz 
erreichte. Durch Kontrollversuche hatte sich Rutherford tberzeugt, 
da8 Aluminium selbst, wenn es vorher zur Befreiung von Feuchtigkeit und 
okkludierten Gasen im Vakuum erhitzt wird, beim «-Bombardement keine 


1) E. Rutherford, Phil. Mag. 36, 583, 1919. 
2) B. Rutherford, Bakerian Lecture, Proc. Roy. Soc. London (A) 97, 386, 1920. 
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bemerkbare Zahl von H-Partikeln abgibt*). Andererseits wird in einer 
spateren Arbeit, die zusammen mit Chadwick veréffentlicht wurde, und 
zwar die erste, in welcher das Watson-Zahlmikroskop mit der groBen 
numerischen Apertur beschrieben wird, als Tatsache hingestellt, daS zer- 
triimmerte Aluminiumatome H-Partikeln in gréSerer Anzahl und gréferer 
Reichweite emittieren als selbst Stickstoffatome’). 

Vergleichende Priifung verschiedener Mikroskope. Wir 
hielten es fiir tiberaus wichtig, durch eine kritische Untersuchung der 
bei unseren Versuchen verwendeten Mikroskope zu entscheiden, ob unsere 
obige Erklarung richtig ist. Gelegenheit hierfiir bot sich uns im 
Friihling 1926 durch den Besuch eines jungen amerikanischen Physikers, 
Dr. L. R. Hasche’), der auf unsere Veranlassung hin verschiedene 
Mikroskope auf ihre Verwendbarkeit zur Zahlung schwacher Szintilla- 
tionen priifte. Da er tiber sehr gute Augen verfiigte und keine oder nur 
wenig Erfahrung auf dem Gebiete der Szintillationszaihlungen besaB, so daB : 
er hinsichtlich des Ausgangs der Priifung vollkommen unvoreingenommen 
sein muSte, schien er zur Ausfiihrung dieser Priifung besonders geeignet. 

Die charakteristischen Eigenschaften der von Hasche untersuchten 
Mikroskope sind aus Tabelle 2 unter Nr. 1 bis 5 zu ersehen. Die mit 
Watson I bis II bezeichneten Mikroskope sind schon beschrieben. Nr. 4 
ist eine Spezialkonstruktion, die fiir uns von Zeiss ausgefiihrt wurde und 
die, da die Bildschirfe im ganzen Gesichtsfeld iiberaus befriedigend ist, — 
auSerordentlich scharfe Szintillationen und damit gute Sichtbarkeits- 
verhaltnisse gibt, obgleich die numerische Apertur des Objektivs nicht 
besonders hoch ist. Das Mikroskop Nr. 5 war so zusammengestellt, daf 
man dasselbe grofe Gesichtsfeld erhielt, wie mit dem Mikroskop von 
Rutherford und Chadwick, das als Nr. 6 in Tabelle 2 angefiihrt wird. 
Die Vergréferung ihres Mikroskops war uns damals noch nicht bekannt 
und hat sich seither als gréfer erwiesen, als bei unserer Nachahmung 
Nr. 5, so daB die Resultate nicht ohne weiteres vergleichbar sind. 

Der Zweck der Untersuchung war, erstens die verschiedenen Mikro- 
skope unter genau reproduzierbaren Bedingungen auf ihre Brauchbarkeit 
zur Zihlung von H-Szintillationen zu untersuchen und zweitens zu er- 
mitteln, inwieweit die Resultate durch Verkiirzung der Reichweite und 
durch Erregung eines Hintergrundsleuchtens beeintrichtigt werden. 
Hasche hat als Quelle fiir die H-Partikeln ein Praparat benutzt, das 


") E. Rutherford, Phil. Mag. 87, 583, 1919. 
et E. Rutherford und J. Chadwick, Phil. Mag. 42, 812, 1921. 
) Wegen Einzelheiten vgl. Hasches Arbeit in Mitt. Ra-Inst. Nr. 189, 1926. 
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Tabelle 2. 
reese 
Nr. Bezeichnung f na New | Opa bj et D GL 

i groBerung | E 5 
mm | mm- cm- mm 

i Wi watson 2D. . , } 16 0,45 | 45 mal 21 | 4380 5,0 | 0,20 
2 s eee ine Le 0,70"); 47 _,, 9 200 LEN MOLES) 
3 a TM ee | bee 050 70 3,2 155 5,7 | 0,64 
MEPHCISS 6 fe | 20 0365.9)" 90 2,3 180 3,6 | 0,42 
5 || Watson-Reichert || 16 0,45 | 18 , 44 154 | (12,5) | (0,20) 
6 || Rutherford- HI hyo | OMY 
Chadwick. . || 16 OR tye) ey 50 =6| 610 6,5 | 0,20 
menviieer . . 2. | = 1,06 | 32°, | 105 820 | (16,5) | (1,12) 
fo || 0,23 


frei von durchdringender Strahlung war, hergestellt nach einer Methode, 
die hier im Institut seit mehreren Jahren angewendet wird. Uber einem 
starken Poloniumpriaparat, das auf einem kleinen Metallstiick konzentriert 
und mit einer 40 wu starken Schicht festen Paraffins bedeckt war, wurde 
ein Glmmerbliattchen von 4cm Luftaquivalent angebracht, um alle 
o-Partikeln der Quelle, die eventuell durch Poren des Paraffins hindurch- 
dringen kénnten, abzubremsen. Das Poloniumpraparat war in diesem 
Falle ganz besonders stark — fast 10000 stat. Einh. Anfangsaktivitit ; 
es stammte aus dem Pariser Radiuminstitut, war von Mlle Iréne Curie 
nach einer von ihr selbst ausgearbeiteten Methode hergestellt und wurde 
uns freundlichst von Mme Curie fiir unsere Atomzertriimmerungs- 
versuche zur Verfiigung gestellt. Dank des starken Priparats gab diese 
Quelle eine grofe Zahl von H-Partikeln von 0 bis 8cm Reichweite, wenn 
der Deckglimmer iiber dem Paraffin belassen wurde; auch bei Verwendung 
_héherer Absorptionen trat noch eine kleine Anzahl] H-Partikeln griSerer 
Reichweite auf. Bei dieser Art Strahlungsquellen heben sich die 
- H-Szintillationen gegen den fast pechschwarzen Hintergrund sehr deutlich 
ab, so daS man nahezu ideale Sichtbarkeitsbedingungen hat. Hasche 
hat nun mit den verschiedenen Mikroskopen Nr. 1 bis 5 der Tabelle 2 
und ein und demselben Schirm die auftretenden Szintillationen gezihlt 
und die jeweiligen Mittelwerte auf die Flacheneinheit des Schirmes ent- 
sprechend der Gréfe des objektiven Gesichtsfeldes, das die einzelnen 
Kombinationen ergaben, bezogen. Es wurde gezihlt mit und ohne 
Hintergrundsleuchten, hervorgerufen durch die y-Strahlung eines Radium- 
standards von 30mg, der in 3,5cm oder 2cm Abstand vom Schirm an- 
gebracht war und dessen $-Strahlen durch absorbierende Substanzen zu- 
riickgehalten wurden. Ferner wurden mit derselben H-Strahlenquelle 
Versuche vorgenommen, bei denen der Hauptanteil der Partikeln durch 
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Glimmerblattchen bekannten Bremsvermiégens auf Reichweiten zwischen 
einigen Zentimetern und einigen Millimetern abgebremst war. 

Die Versuchsergebnisse Hasches kénnen folgendermafen zu- 
sammengelaft werden: Unter allen fiinf untersuchten Mikroskopen gaben 
die beiden mit der stirksten VergréBerung, Nr. 3 und 4 der Tabelle, die 
hichste Zahl sichtbarer Szintillationen, bezogen auf die Flacheneinheit ~ 
des Schirmes. Mit Mikroskop Nr. 2 bekommt man bei einiger Ubung 
ebenso grofe Szintillationszahlen, wie mit den beiden frither erwdhnten. 
Da das Hintergrundsleuchten bei diesem Mikroskop nicht sehr stérend 
wirkt und dieses iiberdies leicht zu handhaben ist, kam auch Hasche 
zu der mit unserer tibereinstimmenden Ansicht, daB dieses Mikroskop im 
allgemeinen am verwendbarsten ist. Mit Nr. 1 und 5 wurden weniger 
befriedigende Resultate erhalten. Hasche bezeichnet die beiden Mikro- 
skope als ungeeignet fiir eine verlaSliche Zaihlung schwacher Szintilla- 
tionen. Bei Nr. 5 wird als Ursache dafiir die schwache VergréSerung an- 
genommen, wihrend bei Nr.1 das subjektive Gesichtsfeld zu eae ist, 
um vollkommen iiberblickt werden zu kénnen. 

SchlieBlich wurden noch mit Nr. 2 und 5 Vergleichszihlungen von 
H-Partikeln nahe dem Ende ihrer Reichweite durchgefiihrt, wobei der 
Unterschied in der Leistungsfahigkeit der beiden Mikroskope noch aus- 
gepragter war als mit schnellen H-Partikeln. Auch die Verminderung 
an Zahl sichtbarer Szintillationen bei kiinstlich hervorgerufenem Hinter- 
grundsleuchten tritt deutlicher hervor und betrug mit Watson II 20 Proz. 
und mit der Watson-Reichert-Nachahmung sogar 40 Proz. Die Gesamt- 
zahl der im letzten Falle iibersehenen Szintillationen betragt, verglichen 
mit der mit Watson I] ohne Hintergrundsleuchten beobachteten Zahl, nicht 
weniger als 95 Proz. 

Nun liegt die VergréSerung des kiirzlich von Rutherford und 
Chadwick benutzten Mikroskops (Nr. 6 unserer Tabelle 2) zwischen 
der der Mikroskope Nr.1 und 5. Die numerische Apertur und die 
Brennweite sind in allen drei Fallen gleich, wahrend das subjektive 
Gesichtsteld bei Nr. 6 bei weitem am gréBten ist. Man kann daher er- 
warten, da$ das Mikroskop von Rutherford und Chadwick fiir eine 
Zaihlung schwacher Szintillationen wohl wegen seiner starken Ver- 
gréBerung besser, aber hinsichtlich seines zu grofen subjektiven Gesichts- 
feldes schlechter geeignet ist als Nr. 5, wihrend es, verglichen mit Nr.1, 
in beiden Beziehungen schlechtere Qualitiiten aufweist. Aus den Er- 
gebnissen Hasches gewinnt man die Uberzeugung, daB das Ruther- 
ford-Chadwicksche Mikroskop zur Zéhlung schwacher Szintillationen 


Die Zerlegung der Elemente durch Atomzertriimmerung. 655 


wenig geeignet ist. Besonders beistarkem Hintergrundsleuchten ist damit 
ein Ubersehen schwacher Szintillationen kaum zu vermeiden. 


In seiner letzten Arbeit beschreibt Chadwick ein neues Mikroskop, 
das von Hilger speziell fiir Szintillationszihlungen konstruiert wurde. 
Die Frontflache des Objektivs ist gewolbt und trigt das Zinksulfid, so 
da8 sie gleichzeitig als Szintillationsschirm dient. Die numerische 
Apertur wird zu 1,06 angegeben. Das objektive Gesichtsfeld ist zu 
105 mm? bestimmt; die Projektion dieser Flache auf eine Ebene senkrecht 
zur optischen Achse betragt 80 mm®. Es erscheinen nur diejenigen 
Szintillationen, die in der Nahe des Zentrums auftreffen, als scharfe 
Punkte, wahrend sie an anderen Stellen des Schirmes als diimne astig- 
matische Linien abgebildet werden. Chadwick gibt nun an, da8 man 
mit diesem Mikroskop leichter als mit dem friiher verwendeten schwache 
Szintillationen zihlen kann, dafi aber kein merkbarer Anstieg in der 
Gesamtzahl der Szintillationen zu beobachten ist. 

Eine genaue Priifung der Eigenschaften des neuen Hilgermikroskops, 
soweit sie aus den angegebenen Daten, die in unserer Tabelle 2 unter 
Nr.7 aufgenommen wurden, beurteilt werden kénnen, scheint uns zu be- 
weisen, daf bei seiner Konstruktion, so bemerkenswert sie auch in 
mancher Beziehung ist, in der VergréSerung des objektiven Gesichtsfeldes 
und der numerischen Apertur zu weit gegangen wurde. Da die Ver- 
E gréBerung nach einer empirischen Regel, die Chadwick in seiner Arbeit 
erwahnt, gréBer als 30fach sein mu8 — tatsichlich war sie 32fach —, 
kann die ausnehmend grofe Flache des Schirmes nur auf Kosten des 
Anwachsens des subjektiven Gesichtsfeldes der Beobachtung wirklich zu- 
-ganglich gemacht werden. Das subjektive Gesichtsfeld erreicht 820 cm? ’), 
d. h. eine Kreisflache von 32cm Durchmesser, beobachtet aus dem ge- 
-wohnlichen Sehabstand von 25cm, mu8 dauernd mit konzentrierter Auf- 
merksamkeit wahrend einer Ziblperiode auf schwache Szintillationen hin 
beobachtet werden. Nun ist dieses subjektive Gesichtsfeld praktisch 
‘zweimal so groB als das des Mikroskops Nr.1 unserer Tabelle 2, das 
nach Hasches Angabe und nach den Erfahrungen unserer Zahler fir 
genaue Zihlversuche bereits zu grof ist. Bei Beurteilung dieser Tatsache 
gelangt man zu dem Schlusse, daf bei einem so grofen subjektiven 


1) Dieses subjektive Gesichtsfeld wird durch Multiplikation der Projektion 
des objektiven Gesichtsfelds 80mm? mit dem Quadrat der linearen Vergroferung 
gefunden. Falls aber die angegebene Vergroferung auf die ganze gekriimmte Flache 
des objektiven Gesichtsfeldes 105 mm* zu beziehen ist, wird das subjektive Gesichts- 
feld noch gréBer, nimlich 1070 cm?, 
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Gesichtsfeld ein betrachtlicher Teil schwacher Szintillationen tibersehen 
werden mug, besonders wenn gegen einen hellen Hintergrund, wie dies 
bei Chadwicks Versuchen der Fall gewesen zu sein scheint, gezahlt wird. 

Der Eindruck, da8 der Konstrukteur des neuen Mikroskops die 
Grenzen, die durch rein physiologische Faktoren gesetzt sind, iiber- 
schritten hat, wird bei Betrachtung eimer anderen wichtigen Eigenschaft _ 
der Kombination, nimlich der Weite des aus dem Okular austretenden 
Strahlenbiindels noch weiter verstiirkt. Damit die gesamte Lichtstarke 
eines Mikroskops ausgenutzt wird, ist es notwendig, daf das ganze aus- 
tretende Strahlenbiindel in das Auge des Beobachters gelangt und aus 
diesem Grunde darf sein Durchmesser den der Pupille des Auges nicht 
iiberschreiten. Wenn andererseits diese Bedingung nicht erfillt ist, wird 
nur der Bruchteil, der tatsiichlich in das Auge eintritt, ausgenutzt und 
die Helligkeit des Bildes im gleichen Verhiltnis vermindert. 

Nun hat die Pupille des menschlichen Auges bis zu emem be- 
stimmten Alter einen Durchmesser von 3 bis 4mm. Nach einer voll- 
kommenen Dunkeladaption, die immer einer Szintillationszihlung voraus- 
gehen mu, wird der Durchmesser etwa zweimal so grof. Nach 
Untersuchungen von Physiologen ist der Pupillendurchmesser eines voll- 
kommen an die Dunkelheit adaptierten Auges etwa 7,5 mm ?). 

Eime praktische Folgerung dieser Tatsache ist, daS man bei Kon- 
struktion eines lichtstarken Mikroskops, das man bis zur dufersten 
Grenze ausnutzen will, den Durchmesser des austretenden Strahlen- 
biindels nicht gréfer als D—=7,5mm wiahlen darf und da’ auch mit 
diesem Werte die Vorteile des Mikroskops nur von geiibten Zahlern, die 
wihrend der ganzen Dauer einer Zihlperiode die Pupille des Auges 
gleich weit gedfinet halten kénnen, ausgenutzt wird. Wie man aus 
Tabeile 2 ersieht, in deren vorletzter Kolonne fiir die verschiedenen 
Mikroskope die Werte yon D nach der Gleichung 


D __ na. 2.250 mm 
V 


eingetragen sind, wobei ma die numerische Apertur des Systems, V die 
lineare Vergréferung der Kombination und 250 mm die gewohnliche ~ 
Sehdistanz ist, wire diese Bedingung bei allen unseren Arbeitsmikroskopen 
erfiillt; das Mikroskop Watson IT hat gerade den hichsten erlaubten 


Grenzwert. 


1) Vergleiche L. L. Holladay, Journ. Opt. Soc. Amer. and Rev. Science — 
Inst. 12, Nr. 4, p. 271, April 1926. . 
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Es ist von Interesse, zu bemerken, daB die Cambridger Forscher ex- 
_perimentell zu dem gleichen Ergebnis gekommen sind, was in Chadwicks 
Arbeit auf S. 1095 folgendermaSen ausgedriickt wird: , Die VergréBerung 
des Systems darf nicht kleiner als 30fach gewahlt werden, da die Er- 
fahrung zeigt, daB bei schwicherer VergréSerung die Zihler einen ziemlich 
_grofen Bruchteil der Szintillationen tibersehen.“ Nimmt man in obiger 
Gleichung na = 0,45 an, welches die numerische Apertur des mehrere 
Jahre hindurch in Cambridge zu Szintillationszihlungen verwendeten 
Mikroskops ist, und wahlt V = 30, den Wert, den, wie dortselbst empirisch 
gefunden wurde, die VergréSerung mindestens haben mu8, um brauchbare 
Zahlungen zu liefern, so findet man fiir den Durchmesser des aus dem 
Okular austretenden Strahlenbiindels den Wert D — 7,5 mm, der ebenso 
gut mit den physiologischen wie mit unseren Ergebnissen iibereinstimmt. 
Man muS daher annehmen, was auch Chadwicks empirische Regel 
besagt, da8 die Cambridger Zahler zu kleine Werte gefunden haben, 
wenn die Bedingungen, die durch die Physiologie des Auges auferlegt 
sind, nicht erfiillt werden. 

Betrachtet man das neue Hilgermikroskop, so findet man aus den 
angegebenen Daten, daB der Durchmesser des das Okular verlassenden 
Strahlenbiindels gréfer als 16,5 mm ist, ein Durchmesser, den die Pupille 
des menschlichen Auges nie erreichen kann. Bei Beurteilung der Er- 
_ fahrungstatsachen, die unabhaingig hier und in Cambridge gefunden 
wurden, ist man zu der Annahme gezwungen, da die grofe Lichtstirke 
des Hilgermikroskops nur zu 1/, des angegebenen Wertes ausgenutzt 
wird. Dieser Bruchteil ist durch das Verhiltnis zwischen der die Pupille 
des Zahlers treffenden Lichtmenge zur gesamten Lichtmenge, die das 
Okular verla8t, oder durch (7,5: 16,5)? — 21 Proz. gegeben. 

In der letzten Kolonne der Tabelle 2 ist in willkiirlichen Einheiten 
die berechnete Gesamtlichtmenge einer Szintillation bei Beobachtung in 
den verschiedenen Mikroskopen eingetragen, die, soweit die physio- 
logischen Bedingungen erfiillt sind, dem Quadrat der numerischen 
Apertur der Objektive proportional ist. Fiir das neue Hilgermikroskop 
Nr. 7 der Tabelle 2 sind zwei Werte angegeben, von denen der untere, in 
Klammern, den theoretischen Wert ‘fiir tibermenschliche Dimensionen des 
beobachtenden Auges, der obere, gewonnen durch Multiplikation mit 
dem oben angegebenen Faktor, das wahrscheinliche Arbeitsmaximum 
bedeutet. 

Wie man also sieht, ist die effektive Lichtstiirke des neuen Hilger- 
mikroskops nicht viel héher als bei dem friher von Rutherford und 

Zeitschrift tir Physik, Bd. XLII. 44 


658 Gerhard Kirsch und Hans Pettersson, 


Chadwick benutzten Mikroskop, bei welchem die oben erwahnten Be- 
dingungen befriedigend erfiillt waren. Die. von Chadwick erwahnte 
Tatsache, da8 bei Zihlungen schwacher Szintillationen mit beiden Mikro- 
skopen praktisch gleiche Resultate erhalten wurden, ist daher nicht 
weiter verwunderlich, besonders wenn man bedenkt, da8 der Vorteil, den 
die geringe Erhéhung der Lichtstiirke des neuen Mikroskops bietet, wohl 
durch die vermehrte Schwierigkeit, die das Uberwachen des gréferen 
subjektiven Gesichtsfeldes bedeutet, mehr als aufgehoben wird *). Sicherlich 
aber kann das nicht als ein Beweis dafiir gelten, daB es nicht méglich 
ist, mit beiden Mikroskopen ungefahr gleich viel schwache Szintillationen 
zu tibersehen. 


Ferner kénnen wir die schlechten Resultate Hasches mit dem 
kopierten Mikroskop Nr. 5 aus derselben Ursache, die auch die Licht- 
starke des Hilgermikroskops beeintrichtigt, erkliren, némlich, daf auch 
hier, wenn auch in geringerem Grade, die durch physiologische Be- 
dingungen gesetzte Grenze iiberschritten wird. Da die gesamte Licht- 
stirke bei Watson I, das gewéhnlich fiir unsere Zertriimmerungsversuche 
benutzt wurde, mehr als zweimal so grof wie bei dem Mikroskop von 
Rutherford und Chadwick und auSerdem sein subjektives Gesichtsfeld 
kleiner ist, so steht seine Uberlegenheit fiir Zihlungen schwacher Szintil- 
lationen aufer Frage. 


Wie man aus diesen Uberlegungen sehen kann, fiihrt ein Anwachsen 
der numerischen Apertur des Objektivs nur dann zu einer Vermehrung 
der Lichtstirke der Kombination, wenn gleichzeitig Sorge getragen wird, 
daS die lineare VergréSerung der Kombination entsprechend wichst; das 
kann jedoch nur durch gleichzeitige Reduktion des subjektiven Gesichts- 


feldes erreicht werden, wie dies bei unseren Mikroskopen folgerichtig ge- 
schehen ist. 


1) Es ist nur billig zuzugeben, da die neue Hilgerkombination insofern 
einen gewissen Vorteil fiir die Szintillationszihlungen bedeutet, als es verhiltnis- 
mafig leicht sein muf, das Auge bei Beobachtung zentrisch zu halten, da das 
Auge auch dann noch ungefihr die gleiche Lichtmenge trifft, wenn es sich ein 
oder sogar mehrere Millimeter von der optischen Achse entfernt. Dieser Vorteil, der 
natiirlich nur auf Kosten eines Verlustes der friiher erwahnten Gesamtlichtmenge 
erreicht wird, erklirt, warum die Zihler Chadwicks die Beobachtung schwacher 
Szintillationen in diesem Mikroskop leichter finden und warum auch verhaltnis-- 
mifig unerfahrene Ziahler befriedigende Resultate erhalten, 
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II. 


Prifung der Zahler mit H-Szintillationen. Ineinem folgenden 
Abschnitt seiner Arbeit beschreibt Chadwick einige Versuche, die er 
sowohl mit dem neuen Hilgermikroskop als auch mit dem friiher fir 
Szintillationszihlungen verwendeten Mikroskop durchgefiihrt hat. Zu- 
nachst wird eine von Geiger und Werner?) beschriebene Methode zur 
Priifung der Fahigkeit der Zihler verwendet, bei welcher die Szintillationen 
auf ein und demselben Schirm durch zwei Mikroskope von zwei ver- 
schiedenen Zihlern beobachtet und auf dem gleichen Band der Trommel 
eines Registrierapparats verzeichnet werden. Nimmt man an, da N die 
Zahl der Szintillationen ist, die in einer bestimmten Zeit auf dem Schirm 
erscheinen und nennt 2, und 4, den , Wirkungsfaktor“ der beiden 
Beobachter, so ist die Gesamtzah] der von jedem von ihnen registrierten 
Szintillationen N, — 4, N und N, = A, .N, wahrend die Zahl der von 
beiden gleichzeitig gezahlten Szintillationen C — 4,4,N sein miBte. 
_Aus diesen drei Gleichungen kénnen die beiden Wirkungsfaktoren und 
die Gesamtzahl der Szintillationen berechnet werden. Zunachst wendet 
Chadwick, wie Geiger und Werner, diese Methode nur fiir schnelle 
a#-Teilchen an und findet fiir seine Zihler Wirkungsfaktoren von mehr 
als 90 Proz.; hierauf iibertragt er dieselbe Methode auf H-Szintillationen 
von mit @-Partikeln einer Radonkapillare bestrahltem Paraffin und findet, 
daB fiir seine erprobten Zahler der Wirkungsfaktor nicht viel weniger 
als bei «-Zahlungen, namlich 80 bis 90 Proz. betragt, waihrend beinahe 
-ungeiibte Zihler bis 60 Proz. der H-Szintillationen sehen. Aus diesen 
: Ergebnissen kénnte man leicht, wie es auch Chadwick getan hat, den 
Schlu8 ziehen, da8 Beobachter, die im Zahlen von H-Szintillationen ge- 
—iibt sind, mit demselben Mikroskop und unter den gleichen Bedingungen, 
die, wie Chadwick selbst angibt, schlechter als bei den gewohnlichen 
Zertriimmerungsversuchen waren, nur einen kleinen Bruchteil aller den 
Schirm tatsachlich treffenden Teilchen iibersehen kénnen. 

Nun ist aber die Methode von Geiger und Werner, wie die Ver- 
fasser ausdriicklich betonen?), nur’ auf kraftige Szintillationen von kon- 
-stanter Helligkeit, die von beiden Beobachtern leicht gesehen werden 
konnen, anwendbar. Bei H-Szintillationen, die so erregt wurden, wie es 
Chadwick beschreibt, ist diese Bedingung aber keineswegs erfiillt, denn 
die H-Partikeln waren notweadigerweise von heterogener Geschwindigkeit, 


1) H. Geiger und A. Werner, ZS. f. Phys. 21, 187, 1924. 


8) Lc., S. 196. 
44* 
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da ihre Reichweite von einem Maximalwert, der zu 7 cm angegeben wird, 
bis zu Ocm variierte. Folglich muSte auch.die Helligkeit der Szintilla- 
tionen verschieden sein und von einem Maximalwert, der der schnellsten 
Partikel entspricht, bis zu kaum sichtbaren oder sogar solchen, die unter 
der Sichtbarkeitsschwelle liegen, abnehmen; dabei muSten aber, wie man 
aus den Versuchsbedingungen erkennen kann, gerade die schwachen 
Szintillationen in relativ gréSerer Anzahl vorhanden sein. Hiatte man 
die Méglichkeit, die beschriebene Priifung so durchzufiihren, dai man die 
heterogenen Szintillationen in verschiedene Helligkeitsklassen teilt und 
den Wirkungsfaktor fiir jede Klasse gesondert ermittelt, so wiirde sich 
zweifellos ergeben, da® dieser Koeffizient mit der Helligkeit von einem 
den schnellsten Partikeln entsprechenden Maximalwert bis nahe auf 0 fiir 
die langsamsten Partikeln abnimmt, welche fast unsichtbare Szintillationen 
ergeben. Uberdies muf man nach allen unseren Erfahrungen erwarten, 
da8 die partiellen Wirkungskoeffizienten fiir verschiedene Zahler in ver- 
schiedenem Grade gegen Null konvergieren. Andererseits aber miissen 
die von beiden Zihlern gesehenen Szintillationen iiberwiegend zur hellsten 
Gruppe gehéren, so da8 es unméglich erscheint, aus ahnlichen Beob- 
achtungen die Wirkungskoeffizienten oder gar die Gesamtzahl der tat- 
siichlich vorhandenen Szintillationen zu berechnen. Es kénnten z. B. 
theoretisch viel mehr Szintillationen, deren Hauptmenge fiir beide Zihler 
unsichtbar war, vorhanden gewesen sein, als N, der aus den drei ~ 
Gleichungen von Geiger und Werner berechneten Zahl, entspricht. 
Zweitens wird eine Serie von Versuchen beschrieben, bei welchen 
H-Partikeln, die nach Berechnung aus der StoSgleichung nahe ihrem 
Reichweitenende waren, beobachtet wurden. In diesem Falle lie8 man 
-Teilchen eimer Ra C-Quelle, d. h. homogener Geschwindigkeit, auf 
Blattchen aus festem Paraffin auffallen und beobachtete die H-Partikeln, 
die unter einem Winkel von 45° zur Richtung der einfallenden Strahlung 
nach Durchsetzen von Glimmerblattchen bekannten Bremsvermigens auf 
einen Schirm auffielen. Entsprechend den Versuchsbedingungen waren 
die zur Beobachtung gelangenden H-Partikeln von heterogener Ge- 
schwindigkeit. Die Maximalreichweite der Mehrzahl der Partikeln war 
um 3cm kleiner als die der am weitesten reichenden. AuSerdem muften 
noch Partikeln viel kleinerer Geschwindigkeit vorhanden sein. Chad- 
wick gibt nun an, da8 bei einer Glimmerabsorption, die so gewahlt war, 
da die meisten H-Partikeln Reichweiten kleiner als 1 ,2cm hatten, die 
Zabl der Szintillationen noch ,verhaltnismafig“ grof war und daB bei 
einer Glimmerabsorption, welche die allerschnellsten H-Partikeln auf diesen 
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Reichweitenwert abbremste, noch ,einige“ Szintillationen beobachtet 


wurden. Ahnliche Versuche, mit Wasserstoffgas als H-Strahlenquelle 


durchgefiihrt, bestatigten anscheinend die Anschauung, da8 H-Szintillationen 
von einer Restreichweite kleiner als 1 cm sicher gezihlt werden kinnen. 


. Auf den ersten Anblick scheinen diese Versuche zu beweisen, daf von 


den Cambridger Forschern keine merkbare Anzahl von Szintillationen, 
nicht einmal solche von H-Partikeln nahe am Ende der Reichweite tiber- 
sehen wurden. Dieser Beweis wire tatsiichlich zwingend, wenn alle 
Szintillationen, die von einem Biimdel von Strahlen homogener Ge- 
schwindigkeit erregt werden, bis zu einem bestimmten sehr kleinen Grenz- 
wert der restlichen Reichweite sichtbar blieben und dann alle zu gleicher 
Zeit unsichtbar werden. ‘Tatsiichlich ist dies aber keineswegs der Fall; 
sobald die Helligkeit einer Gruppe von Szintillationen herabgesetzt wird, 
und zwar entweder durch Verminderung der Geschwindigkeit der die 


‘Szintillationen erregenden Partikeln oder durch Zwischenschalten licht- 


absorbierender Glaser im Mikroskop, wachst die Zahl der vom Beobachter 
tibersehenen Szintillationen an und schlieflich, wenn die Mehrzahl der- 
selben schon nahezu unsichtbar ist, kénnen noch einige wenige gesehen 


und gezahlt werden. Diese Tatsache ist zum Teil eine Folge der Physio- 


logie des Sehens, doch wird nach Versuchen, die kiirzlich hier im Institut 
ausgefiihrt wurden, der Effekt dadurch gesteigert, daf selbst die Hellig- 
keit von Szintillationen homogener Partikeln individuelle Schwankungen 
zeigt, die zweifellos auf die Unterschiede in Gestalt und Orientierung 
der getroffenen Kristallkérner und auf die Lage des Autftreffpunktes 


- guriickzufiihren sind. Bei Szintillationen eines Biindels von «-Strahlen 


homogener Geschwindigkeit setzt das Verschwinden der Szintillationen, 
ein Vorgang, der natiirlich vom ,straggling‘-Phanomen zu unterscheiden 


ist, erst einige Millimeter vom Ende der Reichweite oder bei guten 


Sichtbarkeitsbedingungen erst beim allerletzten Millimeter ein. Bei H- 
Partikeln tritt dieser Effekt offensichtlich schon viel friiher auf, besonders 
wenn die Sichtbarkeitsbedingungen z. B. durch Hintergrundsleuchten be- 
eintrichtigt sind. 

Es ist daher die Tatsache, da8 H-Partikeln von einer Reichweite 
kleiner als 1 cm noch gesehen werden, kein Beweis dafiir, da alle oder 
fast alle dieser H-Partikeln tatsichlich gesehen und gezihlt werden. 
Es konnte niimlich die Mehrzahl der wirklich vorhandenen Partikeln 
kurzer Reichweite iibersehen werden und die wenigen beobachteten von 
der GréSenordnung der ,natiirlichen“ Szintillationen sein. Wir miissen 
wohl annehmen, daB gerade dieser Fall bei den im folgenden von 
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Cliadwick beschriebenen Versuchen vorliegt. Offensichtlich steigt die 
Gelegenheit fiir ein Ubersehen solcher schwacher Szintillationen, wenn 
das verwendete Mikroskop keine hohe Lichtstirke ergibt, wenn das sub- 
jektive Gesichtsfeld zu gro$ ist, um bei der Beobachtung iiberblickt 
werden zu kénnen und wenn ein merkbares durch die y-Strahlung von 
RaC verursachtes Hintergrundsleuchten vorhanden ist. Eine unserer 
Mitarbeiterinnen, E. Kara-Michailova, hat das allmiahliche Ver- 
schwinden der H-Szintillationen bei Verminderung ihrer Helligkeit einer 
gesonderten Untersuchung unterzogen. Die einzige Méglichkeit, genau 
die Abhangigkeit der Helligkeit der H-Szintillationen von der Ge- 
schwindigkeit der sie erregenden Partikeln zu bestimmen, erreicht 
man durch Entwerfen eines magnetischen Geschwindigkeitsspektrums 
von H-Strahlen, z. B. aus Paraffin. Man kann damit, vorausgesetzt, daB 
die Intensitiit der Quelle ausreichend und die Dispersion des Spektrums 
nicht zu klein ist, ein Biindel himreichend homogener H-Strahlen auf 
den Beobachtungsschirm lenken. Bei einem der vorliegenden Versuche 
war beispielsweise die Strahlungsquelle, eine ‘duferst diinnwandige 
Kapillare von 5u Wandstarke, mit 15 Millicuries Radon gefillt, unter 
der ein Paraffindiinnschnitt von 20 u und ein Absorptionsglimmer von 
7,5 cm Luftiquivalent angebracht waren. Bei Verwendung eines zusammen- 
gesetzten Spaltes vom gleichen Typus, wie ihn G. Stetter’) fiir seine 
Versuche konstruiert hat, und eines nahezu homogenen Magnetfeldes von 
etwa 10000 Gau8 betrug die Zahl der Szintillationen auf einem recht- 
eckigen Gesichtsfeld von 2 X 4mm im Watson II bei einer Ablenkung 
von 23mm etwa 40 pro Minute, obgleich der Abstand zwischen Quelle 
und Schirm, der reichlich mit Metall ausgefiillt war, so groB — etwa 
10cm — gewahlt wurde, da nur ein sehr schwaches Hintergrunds- 
leuchten auf dem Schirm zu beobachten war. Bei manchen Versuchen 
wurde durch ein Ra-Priparat von 30mg Ra in kleinem Abstand vom 
Schirm ein merkbares Hintergrundsleuchten hervorgerufen, das haupt- 
séchlich durch die harte y-Strahlung verursacht war, da die andere 


Strahlung durch Absorptionsfilter von mehreren Millimetern Metall 
zuriickgehalten wurde. 


Die Ergebnisse von E. Kara-Michailova, deren Einzelheiten 
an emer anderen Stelle ausfithrlich veréffentlicht werden, zeigen, daB die 
Helligkeit der H-Szintillationen im Vergleich zu den Szintillationen 
schneller «-Teilchen, nach Untersuchungen mit einer schon beschriebenen 


1) G. Stetter, ZS. f. Phys. 85, 158, 1925. 
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photometrischen Anordnung, in hohem Grade von der Geschwindigkeit 
der Partikeln abhingig ist. Schon bei einer Verminderung der mittleren 
Restreichweite von 8 auf 2cm kann eine Abnahme in der Helligkeit fest- 
gestellt werden und bei etwa 1 cm ist ein sehr steiler Helligkeitsabfall zu 
-bemerken. Parallel zu diesem Abfall nimmt auch die Zahl der beobacht- 
baren Szintillationen ab, so da8 von den H-Partikeln mit einer restlichen 
- Reichweite von 7 mm wenigstens 70 Proz. iibersehen werden. Es muB be- 
merkt werden, da8 diese Zahlungen unter besonders giinstigen Sichtbarkeits- 
bedingungen vorgenommen wurden, da die Lichtstarke des Mikroskops 
sehr hoch und das Gesichtsfeld sehr klein, sogar kleiner als bei den ge- 
wohnlichen Zertriimmerungsversuchen war und daher leicht iiberblickt 
werden konnte. Auerdem war praktisch kein Hintergrundsleuchten 
vorhanden. Zweifellos wiirde man unter weniger giinstigen Bedingungen 
noch mehr schwache Szintillationen iibersehen, wofiir man auch bei Er- 
regung eines kiinstlichen Hintergrundsleuchtens Anzeichen fand. Obschon 
die Helligkeit dabei nicht wesentlich grifer war als bei den gewohn- 
lichen Zertriimmerungsversuchen, so konnte doch eine deutliche Abnahme 
in der Zahl der beobachteten Szintillationen bemerkt werden. Wir kénnen 
daher sagen, daS die Versuche Kara-Michailovas noch weiter unsere 
Annahme stiitzen, daB namlich ein Ubersehen von schwachen Szintillationen 
in wachsender Anzahl unvermeidlich ist, wenn die H-Partikeln nahe 
'am Ende der Reichweite sind und da8 dieser Effekt stirker hervortritt 
und um so friiher, d. h. bei um so gréBerer Geschwindigkeit einsetzt, je 
_ ungiinstiger die Sichtbarkeitsbedingungen fiir schwache Szintillationen sind. 

Wir kénnen uns daher den SchluSfolgerungen, die Chadwick aus 
den in seiner Arbeit beschriebenen Zahlversuchen von H-Partikeln ge- 
winnt, nicht anschlieBen und sind der Ansicht, da8 bei seinen Versuchs- 
_bedingungen ein Ubersehen von H-Szintillationen, die durch Partikeln 
erregt waren, die einige Zentimeter oder gar nur einige Millimeter vom 
Reichweitenende entfernt waren, eintreten muJ. 


LY. 


Atomzertriimmerungsversuche nach der retrograden 
Methode. Chadwick beschreibt ferner eine Reihe von Versuchen, bei 
denen ohne positiven Erfolg nach H-Partikeln gesucht wurde, die aus 
Beryllium, Kohlenstoff und Sauerstoffgas mit einer Reichweite griber als 
4em austreten; die Beobachtung erfolgte unter einem Winkel von 90° 
-gur Finfallsrichtung eines intensiven o-Strahlenbiindels. Unter diesen 
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Bedingungen und bei dieser Absorption mu8 wohl der erdBte Teil der 
langsamen H-Partikeln, die wir bei unseren Versuchen erhalten haben, 
fehlen, doch miissen noch immer so viele Partikeln vorhanden sein, 
daB sie wenigstens mit unseren Versuchsbedingungen und unserer Optik 
hatten gesehen werden miissen. Will man die Tatsache, daS diese 
Atomfragmente der Beobachtung der Cambridger F orscher entgangen 
sind, nicht mit den besprochenen Eigenschaften ihrer Zahlmikroskope 
und mit dem Hintergrundsleuchten, das durch die Verwendung starker 
RaC-Praparate (30 bis 40 mg Ra-Aquivalent in einigen Zentimetern Ab- 
stand vom Schirm) bedingt war, in Zusammenhang bringen, so sind wir 
auBerstande, eine befriedigende Erklarung fiir diese Widerspriiche zu 
finden. Anstatt weiter iiber diese Frage zu diskutieren, wollen wir uns 
auf eine kurze Beschreibung derjenigen von uns nach der Szintillations- 
methode durchgefiihrten Versuche beschrinken, die uns iiberzeugt haben, 
daB die drei erwaihnten Elemente und noch eine Reihe anderer schwerer 
Elemente H-Partikeln nach riickwarts abgeben. Bevor wir jedoch dazu 
iibergehen, ist es nétig, zu einem Irrtum in Chadwicks Arbeit, der 
einen vermuteten Widerspruch zwischen den hiesigen und den Cambridger 
Versuchen betrifft, Stellung zu nehmen. 

Auf S. 1058 seiner Arbeit spricht Chadwick gelegentlich einer 
Bemerkung iiber die Unterschiede in den Wiener und Cambridger Er- 
gebnissen folgende Behauptung aus: ,Selbst in den wenigen Fallen, in 
denen unsere Beobachtungen mit denen der Wiener Forscher darin tiber- 
einstimmen, da8 ein Zertriimmerungseffekt vorliegt, ist die Uberein- 
stimmung nur scheinbar und nicht reell. Als Beispiel kénnen wir den 
Fall des Magnesiums und Siliciums heranziehen. Fiir beide Elemente finden 
Kirsch und Pettersson einen mehrmals griferen Zertriimmerungseffekt 
als wir, wihrend die maximale Reichweite der Partikeln kleiner ist als 
nach unseren Messungen. Unter der Annahme, daS wir schwache Szin- 
tillationen nicht zihlen kénnen, ware zu erwarten, da wir eine kleinere 
maximale Reichweite finden als Kirsch und Pettersson.‘ 

Nun bedeutet die Angabe einer ,Maximalreichweite“ von Atom- 
fragmenten nur die hichste Absorption im Wege der Sekundarstrahlen, 
bei welcher ein positiver Effekt (a h. eine Anzahl von Szintillationen, 
die bei Bestrahlung der Substanz merkbar hoher ist als bei abgeschirmtem 
Praparat) auftritt. Entsprechend der Gestalt einer Absorptionskurve von 
Atomfragmenten, die bei héheren Absorptionswerten angenahert parallel 
zur Absorptionsachse verlauft, kann schon eine kleine Verbesserung 
in der geometrischen Ausbeute an diesen bei hohen Absorptionen beob- 
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achteten seltenen, aber verhiltnismafig schnellen Partikeln zu einem be- 
trachtlichen Anstieg des fiir die Maximalreichweite gefundenen Wertes 
fiihren. Dieses Ergebnis kann entweder durch VergréSerung des objek- 
tiven Gesichtsfeldes des Zahlmikroskops oder durch Steigerung der 
Intensitit des o-Bombardements herbeigefiihrt werden (vgl. den Anstieg 
in der Maximalreichweite der Atomfragmente, den Rutherford und 
Chadwick mit ihrem Weitfeldmikroskop im Vergleich zu friiheren 
Messungen gefunden haben). Die Versuchsbedingungen in Cambridge 
sind mit Vorsatz so gewahlt, da8 sie zur Beobachtung solcher seltener 
Partikeln geeignet sind: namlich grofSe beobachtete Schirmfliche, hohe 
Praparatintensitit. Es ist daher dort méglich, die Absorptionskurven 
bis zu gréBeren Werten der Maximalreichweite zu verfolgen, als hier in 
Wien, wo die Versuchsbedingungen fiir die Beobachtung der schwachen 
Szintillationen, die von den zahlreichen bei niedriger Absorption vor- 
handenen Partikeln erregt werden, besonders eingerichtet sind. Dagegen 
sind sie natiirlich zur Auffindung der seltenen Partikeln groBer Reich- 
weite wegen der kleineren beobachteten Schirmflache, der schwachen 
'Strahlungsquellen und der kurzen Zahlperioden weniger geeignet'). Der 
von Chadwick erwahnte Widerspruch ist also ganz im Sinne der von 
uns vorgeschlagenen Erklarung und ist durch die Tatsache begriindet, 

da8 wir gréBeres Augenmerk auf den Anfangsteil der Absorptionskurve 
als auf Fixierung eines willkiirlichen Endpunktes, der sogenannten 
maximalen Reichweite gelenkt haben. 

: Wie schon in der Einleitung zu dieser Arbeit erwihnt, wurde die 
indirekte Beobachtungsmethode fiir Atomfragmente, d.h. der unter 90° 
zur Richtung der einfallenden Strahlen emittierten Partikeln hier und 
in Cambridge, eingefiihrt, um die Stérungen durch die Primarstrahlung 

zu vermeiden und so Atomfragmente kiirzerer Reichweite beobachten 
za kénnen. Die Vorteile dieser Methode werden betrichtlich vermehrt, 
wenn man den Winkel zwischen Primir- und Sekundirstrahlung von 

90° auf gréBere Werte erhéht; wir sind daher sehr bald dazu tiber- 
gegangen, Atomfragmente, die unter einem Winkel von 150° zur Einfalls- 
richtung emittiert wurden, zu beobachten. Die meisten unserer Ver- 
suche seit mehr als zwei Jahren sind mit dieser retrograden Methode 


gewonnen. 


1) Wir haben gefunden, dafi man bei schwachen Szintillationen die Zahl- 
perioden auf 30 bis 20 Sekunden oder noch kiirzere Zeiten beschranken mu. Die 
Erfahrung hat uns gelehrt, daf bei langeren Perioden bei den meisten Zahlern 
Ermiidungswellen auftreten. ‘ 
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Nach der StoBgleichung, die von Rutherford und Darwin aut 
gestellt wurde, variiert die Zahl der um einen bestimmten Winkel @ 
gestreuten o-Partikeln wie sin~* @/2, so daB die bei 150° erhaltenen 
Werte drei- bis vierfach kleiner sind als die bei 90°. Nach Messungen 
von Geiger und Marsden’), die von Chadwick?) korrigiert wurden, 
sollen von tausend Millionen (10°) schnellen o-Partikeln von Radig 
(R = 7cm), die auf eine diinne Substanzfliche von 1mm Luftiaquivalent 
auffallen, folgende Zahlen gestreuter Partikeln einen Schirm von 10 mm?, 
der in 25mm Abstand von der Substanz angebracht ist, treffen: 


® — 90° Beryllium: 0,63, Kohle: 1,2, Sauerstoff: 1,9, 
an eee 0,57. 


Beriicksichtigt man, da8 die Ausbeute an H-Partikeln unter den 
gleichen Ausbeutebedingungen, die bei den meisten unserer Versuche 
erfiillt sind, zwei bis vier pro tausend Millionen «-Partikeln betragt, so 
erkennt man, daS die Zahl der reflektierten «-Partikeln, die vorhanden 
sein miiBten, wenn die StoSgleichung als richtig angenommen wird, nur 
die Rolle eines Korrektionsgliedes fiir unsere Ergebnisse spielen kénnte, 
aber nicht fiir die Gesamtzahl oder auch nur einen gréferen Teil der bei 
150° beobachteten Partikeln verantwortlich gemacht werden kann. 
Nun beweisen Messungen von Rutherford und Chadwick®), daf — 
wenigstens bei Aluminium die Zahl der schnellen «-Partikeln, die um 
150° gestreut werden, deutlich kleiner ist, als nach der Theorie zu er- 
warten wire, und daf fiir bestimmte Werte der Reichweite der ein-— 
fallenden Strahlung Betriige von bloB 30 Proz. der berechneten Zahl 
erreicht werden. Andererseits ergeben aber Blacketts*) Versuche mit 
Stickstoff ein Uberwiegen der um grofe Winkel gestreuten o-Teilchen 
dem theoretischen Wert gegeniiber, so da8 man in dieser Hinsicht den 
theoretischen Erwégungen nicht zu grofen Wert beimessen darf. 


Noch wichtiger aber als die Verminderung an Zahl ist die Vermin-— 
derung an Reichweite fiir die um grofe Winkel gestreuten o-Partikeln, - 
wie die folgende Tabelle zeigt, welche die von der Theorie geforderten 
Werte fiir die gleichen streuenden Substanzen und fiir die beiden be- — 
trachteten Winkel angibt. Die Reichweite der reflektierten «-Teilchen 


') H. Geiger und E. Marsden, Phil. Mag. 25, 604, 1913. 
*) J. Chadwick, ebenda 40, 734, 1920. 

3) 1B. Rutherford und J. Chadwick, ebenda 50, 889, 1925. 
*) P. M.S. Blackett, Proc. Roy. Soc. (A) 107, 349, 1925. 
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ist in Prozenten der Reichweite unmittelbar vor dem Zusammensto8 
angegeben. 


® — 90° Beryllium: 24, Kohlenstoff: 35, Sauerstoff: 47, 
@® = 150° 2 7 Fs 14 ; 24. 

Wiahrend also die Reichweite einer RaC-o-Partikel, die an Kohle 
um 90° gestreut wird, von 7 auf 2,5 cm vermindert wird, fallt die Rest- 
reichweite auf blo8 1cm ab, wenn der Streuwinkel auf 150° erhéht 
wird. Weiter sind mit denselben Elementen die Reichweiten von Polo- 
nium-e-Partikeln von 3,9cm Anfangsreichweite 1,4cm nach Streuung 
um 90° und nur 0,55cm bei 150°. AufSerdem mu8_ beriicksichtigt 
werden, da8 sich diese Werte auf a-Partikeln beziehen, die an der auBersten 
Oberflache der Substanzscheibe zuriickgeworfen werden, wahrend fiir 
Partikeln, die an Atomen gestreut werden, die in gewisser Tiefe unter- 
halb der Oberflaiche liegen, durch Absorption in der Substanz selbst, eine 
weitere Reichweitenverminderung eintritt. Wenn daher auch fiir unsere 
Atomzertriimmerungsversuche eine dicke Graphitschicht verwendet wurde, 
so ist doch nur eine verhiltnismaBig sehr diimne Oberflichenschicht von 
weniger als 0,6cm Luftiquivalent imstande, «-Partikeln von Polonium, 
welche auf die Oberfliche einfallen, zu reflektieren und selbst mit RaC 
als Strahlenquelle ist das Luftaquivalent der reflektierenden Schicht 
kleiner als lcm. Andererseits kénnen H-Partikeln aus zerfallenden 
Kohlenstoffatomen entsprechend ihrer Anfangsgeschwindigkeit entweichen, 
selbst aus Atomen, die in der maximalen Tiefe unterhalb der Oberflache 
liegen, wo gerade noch Zertriimmerung stattfindet. 
: Die oben angegebenen Reichweiten der reflektierten o-Teilchen be- 
stimmen die duferste Grenze, innerhalb welcher Stérungen durch solche 
Strahlen zu erwarten sind und die voranstehende kurze Tabelle ver- 
mittelt einen Uberblick tiber das vermutliche Ausma8 an solchen Partikeln. 
In beiden Beziehungen sind die Vorteile der retrograden Methode gegen- 
iiber der 90°-Methode zu erkennen und wir bedauern sehr, daf sie bis 
jetzt in Cambridge fiir Zertriimmerungsversuche noch nicht angewendet 
wurde, da dann die Ergebnisse mit den unserigen verglichen werden 
kénnten. 

“Unsere Versuchsanordnung, die spiter in mancher Hinsicht von 
Schmidt") abgeiindert wurde, ist schematisch in Fig. 1 wiedergegeben. 
P ist die Strahlungsquelle — ein flacher Nickelstahlring —, der an seiner 
Oberfliche mit RaB + C aktiviert ist, S die Substanzscheibe, die unter- 


1) BE. A. W. Schmidt, Mitt. Ra-Inst. Nr. 178, 1925. 
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sucht werden soll und C ein diinnwandiger Messingkanal, den die Atom- 
fragmente und die von der Substanz reflektierten o-Partikeln che 
miissen, bevor sie den Schirm Z treffen, wo die durch sie erregten Szin- 
tillationen mit einem Zahlmikroskop beobachtet werden. Die Versuche 
wurden entweder in einem Vakuum von einigen Millimetern Hg oder in 
einer Heliumatmosphiire bei Normaldruck durchgefiihrt. Zwischen Schirm_ 
und Quelle ist eine Unterlage aus Blei oder Gold angebracht, um die 


CF 


durchdringende Strahlung abzuschwachen. Unmittel- 


\ bar iiber dem Schirm kénnen in den Weg der 

a Sekundarstrahlen Glimmerblatter von verschiedener 

haa ae genau bekannter Absorption. Bei ausgeschalteter 

inal Primirstrahlung kann man jederzeit wahrend des 

on Versuches auf , Verseuchung“ priifen. Hinsichtlich 
gaits 


der verschiedenen MaSnahmen, die getroffen werden 
muSten, um den Apparat im Finstern zu bedienen und Substanzen und 
Absorptionen ohne Wissen der Ziahler wechseln zu kénnen, sei auf die 
Originalarbeiten hingewiesen. 

Ein wichtiger Punkt fiir Atomzertriimmerungsversuche ist die Unter- 
scheidung von # und H-Partikeln. Da wiederholt von Seite der Cam- 
bridger Physiker die Vermutung ausgesprochen wurde, da8 wir irrtiimlich 
o-Partikeln fir H-Partikeln halten, und zwar selbst in Fallen, in denen 
nachfolgende Versuche in Cambridge unsere Ergebnisse wenigstens quali- — 
tativ bestatigt haben, miissen wir einige Bemerkungen dariiber verlieren, 
wie wir die beiden Arten von Partikeln unterscheiden. Zunichst benutzen 
wir seit mehreren Jahren zur Diagnose unbekannter Partikeln o- und 
H-Strahlenquellen, die in den Apparat selbst eingebaut sind und jederzeit 
vor den Schirm gebracht werden kinnen. Da die H-Strahlenquelle pro 
Minute eine konstante Anzahl H-Partikeln emittiert, so kann sie auch 
zur Priifung der Zahlfahigkeit der Beobachter wihrend des Versuches 
dienen, was Ofters niitzlich sein kann. 

Solange H- und g-Partikeln Szintillationen ganz verschiedener 
Helligkeit geben, ist es mit Hilfe der oben beschriebenen MafSnahmen 
leicht, die von der Substanz auf den Schirm fallenden «- und H-Partikeln 
mit einiger Sicherheit zu unterscheiden. Hingegen ist die Helligkeit der 
Szintillationen einer -Partikel, deren Reichweite auf 3mm abgefallen ist, 
nicht gréBer als die schneller H-Partikeln. Obgleich die Ausdehnung der — 
Szintillationen von ¢-Partikeln auch noch nahe dem Ende der Reichweite 
grofer erscheint, als die durch schnelle H-Partikeln erregte, so ist doch 
eine Entscheidung schwierig und mit ziemlicher Unsicherheit behaftet, 
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so daB wir dieser Diagnose wenig oder gar keen Wert beimafen. Es 
gibt jedoch noch ein Mittel, um eine wenigstens partielle Analyse solcher 
heterogener Partikeln durchzufiihren, nimlich Verinderung der Absorption 
in Stufen von etwa 0,5cm. Denn diejenigen «-Partikeln, die eine rest- 
liche Reichweite haben, die kleiner oder gleich 0,5cm ist und daher 
Szintillationen erregen, die fiir H-Partikeln gehalten werden kénnen, ver- 
schwinden bei Vermehrung der Absorption um den angegebenen Betrag, 
wahrend schnelle H-Partikeln durch diese Veranderung kaum beeintrichtigt 
werden. Erhéht man daher nach einer Zahlung die Absorption um 0,5 cm, 
so kann man dadurch die Zahl der «-Partikeln bestimmen, die sich bei 
der Zaihlung im H-Stadium befanden. 

Aber auch diese Methode hat ihre Grenzen, besonders wenn gleich- 
zeitig viele kurze H- und «-Partikeln auftreten, wie dies bei Unter- 
suchungen schwerer Elemente nach der retrograden Methode der Fall 
ist. Wir hielten es daher fiir sicherer, aus der Szintillationsmethode 
keinen Schlu8 auf die Zertriimmerbarkeit neuer Elemente zu ziehen, 
auBer wenn a) eine betriachtliche Anzahl Szintillationen auSerhalb der 
theoretischen Reichweite der reflektierten -Partikeln auftrat, oder b) inner- 
halb dieser Reichweite die Anzahl der auftretenden Szintillationen im 
Verhaltnis zu den Primir-w-Strahlen weit gréBer war, als dem nach der 
Rutherford-Darwinschen Theorie errechneten Werte fiir die Zahl der 
‘reflektierten o-Partikeln entspricht. Denn, welche Bedenken man auch 
gegen die exakte Giiltigkeit dieser Theorie haben mag, so scheint es 
doch nicht wahrscheinlich, daf die restliche Reichweite der gestreuten 
Partikeln gréBer ist, als dem theoretischen Werte entspricht. Was aber 
die Zahl der gestreuten o-Partikeln betrifft, so spricht nach den Beob- 
achtungen in Cambridge nichts dafiir, da$ bei schweren Elementen der 
theoretische Wert zu niedrig ist. 

Wir kénnen daher sagen, da8 wir jede mégliche Vorsichtsmabregel 
angewendet haben, um eine Verwechslung zwischen Atomfragmenten und 
reflektierten «-Partikeln zu vermeiden, und da$ wir in Fallen, wo eine 
solche Verwechslung theoretisch miéglich schien, davon abgesehen haben, 
aus unseren Ergebnissen Schliisse auf die Zertriimmerbarkeit neuer 
Elemente zu -ziehen. Es kann daher die Beanstandung Chadwicks, daf 
wir innerhalb der Reichweite der reflektierten «-Partikeln nach H-Par- 
tikeln gesucht haben, nicht zur Erklirung der Widerspriiche herangezogen 


werden. 
Eine Diskussion der Versuchsergebnisse nach der eben beschriebenen 


Methode ginge tiber den Rahmen dieser Arbeit hinaus. Wir miissen 
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auf schon verdffentlichte Arbeiten, auf solche, die sich gerade im Druck 
befinden und auf unser Buch ,Atomzertriimmerung* verweisen. Wir 
koénnen nur sagen, da8 wir mit Kohlenstoft in seiner reinsten Form und 
unter Bedingungen, die eine Stérung durch reflektierte «-Partikeln und 
natiirliche H-Partikeln aus Feuchtigkeitsschichten oder Wasserstoff- 
verunreinigungen ausschlossen, etwa 40 verschiedene Versuchsserien — 
gemacht und bei allen diesen Versuchen zahlreiche H- Partikeln ge- 
sehen haben; die Untersuchung wurde zwischen den Absorptiongrenzen 
yon einigen Millimetern und 4 bis 6 em, wo H-Szintillationen meist 
schon nicht mehr sichtbar waren, durchgefiihrt+). Aufer unseren eigenen 
Zablern haben einige andere Forscher, die dieses Institut besuchten, ge- 
legentlich an unseren Versuchen teilgenommen und ebenfalls diese 
schwachen Szintillationen gesehen und Zahlenangaben gemacht, die mit den 
unsrigen vergleichbar waren. Bis jetzt sind wir noch nicht dazu ge- 
kommen, durch Ablenkungsversuche endgiiltig zu beweisen, da diese 
schwachen Szintillationen tatsichlich H-Partikeln sind. Obwohl wir 
selbst daran kaum zweifeln kénnen, so hoffen wir doch, in kurzer Zeit 
durch Messungen im Stetterapparat®) das letzte Glied in die Kette 
unserer Beweise einfiigen zu kénnen. Gegenwirtig kénnen wir keine 
andere Erklirung dafiir finden und miissen die Behauptung aufrecht- 
erhalten, daS die drei Elemente Beryllium, Kohle und Sauerstoff zer- 
triimmerbar sind, ebenso wie die friiher erwahnten Elemente hdéheren 
Atomgewichtes, so sehr wir es auch bedauern, da8 dieser Effekt in 
Cambridge bis jetzt noch nicht gefunden wurde. 


V. 

Untersuchungen tiber Atomzertriimmerung nach anderen 
Methoden. Aus Chadwicks Arbeit kénnte man den Schlu8 ziehen, 
da8 man H-Partikeln konsequent bis zu wenigen Millimetern Restreichweite 
ganz unabhingig vom Vorhandensein eines Hintergrundsleuchtens ver- 
folgen kann. Es hiitte dann den Anschein, da8 die Szintillationszihlung 


1) Naheres tiber die Untersuchung von Kohlenstoff findet sich in der folgenden 
Abhandlung von einem von uns. 

*) Versuche G. Stetters, die nach Abfassung dieses Manuskriptes vollendet 
wurden, beweisen endgiiltig, da8 in seinem Massenspektrograph Partikeln, deren 
Verhaltnis elm identisch ist mit dem der Wasserstoffionen, auftreten coun Kohle 
Eisen und einige andere Elemente mit a-Partikeln einer Radonkapillare bestrahlt 


werden. Die Einzelheiten dieser Messungen werden in di 
‘ ie 
phere aes: g sem Hefte von G. Stetter 
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sich fiir sehr genaue Untersuchungen iiber Atomzertriimmerung eignet, und 
da sie quantitative Ergebnisse von betrachtlicher Sicherheit liefern kann. 
Wirsind besonders im Hinblick auf die Versuche von E. A. W. Schmidt 
gezwungen zu sagen, da§ wir kein so giinstiges Urteil tiber ihre Lei- 
‘stungen abgeben kénnen. Die Szintillationsmethode hat unzweifelhaft 
fiir qualitative Untersuchungen tiber Atomzertriimmerung viele Vorteile, 
und man kann aus einer geniigend grof$en Zahl von Beobachtungen, die 
allerdings in miihsamer Arbeit zusammengetragen werden miissen, Me8- 
ergebnisse von einiger Genauigkeit erhalten). Doch selbst mit der besten 
Optik, mit ausgezeichneten und wohlgeschulten Zaihlern und mit einer 
Methode, die durch mehrjihrige intensive Arbeit vervollkommnet wurde, 
scheint es uns unméglich, den Grad von Genauigkeit zu erreichen, der 
fiir die meisten theoretischen Probleme erforderlich ist. Daher haben 
wir und unsere Mitarbeiter einen groBen Teil unserer Arbeitszeit der 
Entwicklung anderer unabhingiger Methoden gewidmet, die weniger 
miihsam sind und gréfere Genauigkeit liefern. Voraussichtlich werden 
durch diese viele interessante Fragen, die sich auf diesem neuen Unter- 
-suchungsgebiet eréffnen, Beantwortung finden. Drei der bearbeiteten 
Methoden scheinen uns aussichtsreich und zumindest eine ist schon so 
weit ausgebaut, dai wir mit ihrer Hilfe Probleme in Angriff nehmen 
kénnen, die mit der Szintillationsmethode unlésbar sind. 

Die Wilsonmethode. Die Nebelmethode Wilsons zur Sichtbar- 
machung der Bahnen von Korpuskularstrahlen, die bei Expansion eines 
feuchten Gases als Nebelstreifen erscheinen, eines der wundervollsten 
Mittel zur Erforschung der Atomwelt, das jemals ersonnen wurde, hat 
P. M.S. Blackett?) zum Studium der Atomzertriimmerung herangezogen. 
Es wurden «-Bahnen von ThC in Stickstoff photographiert und mit 
20000 Aufnahmen unter insgesamt 400000 o-Bahnen acht Spuren aus- 
geléster Protonen erhalten. Da Blackett seine Aufnahmen in zwei zu- 
einander senkrechten Ebenen machte, konnte er die Dynamik des Kern- 
zusammenstobes studieren. Zufallig wurde so eine Folgerung, die wir 
aus unseren in diesem Institut mittels Szintillationsmethode durch- 


J 


1) Daf die Szintillationsmethode, selbst wenn sie zur Zahlung von a-Partikeln 

verwendet wird, zu fehlerhaften Resultaten fiihren kann, wird am besten ver- 

anschaulicht durch die Arbeiten der Cambridger Physiker L. F. Bates und 

S. J. Rogers iiber das Vorkommen einer betrachtlichen Anzahl von Gruppen 

weitreichender «-Partikeln aus ThC, RaC, Po und AcO (Proc. Roy. Soc. 105, 

97 und 360, 1924). Kontrollversuche haben gezeigt, daf die meisten dieser 
“Gruppen nicht vorhanden sind (vgl. ,Atomzertriimmerung“, S. 82). 
2) P.M. 8. Blackett, Proc. Roy. Soc. (A) 107, 349, 1925. 
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gefiihrten Untersuchungen *) gezogen hatten, bestitigt, nimlich da 
o-Partikeln, die Zertriimmerung verursachen, am Restkern haften bleiben 
und so Kerne bilden, die gréBere Masse und héhere Kernladung besitzen, 
als das urspriingliche Atom vor dem Zusammenstob. Leider ist diese 
Methode sehr miihsam und nicht geeignet, Atomfragmente in groferer 
Anzahl zu beobachten; auSerdem kann sie nur fiir Gase angewendet — 
werden. ; 

Einer unserer Mitarbeiter, R. Holoubek, hat die Wilsonmethode 
in anderer Weise verwertet. Eine kleine Nebelkammer mit automatisch 
wiederholter Expansion von 
dem von Shimizu’) ange- 
gebenen Typus wurde so ab- 
geindert, daS man Atom- 
fragmente in betrachtlicher 
Anzahl ziahlen und photo- 
graphieren kann. Die Ver- 


suchsanordnung ist in Fig.2 


wiedergegeben, die’ einen 
Vertikalschnitt durch den 
modifizierten Shimizu-Ap- 
parat darstellt. P ist ein — 
Kolben, der durch einen 
Motor rhythmisch auf und 
ab bewegt wird und beijedem 
Gang nach abwirts eine 
adiabatische Expansion des feuchten Gases in der Nebelkammer, deren 
Boden er bildet, bewirkt. Durch den Glasring G, der den oberen Teil der 
Nebelkammer umgibt, kann das konzentrierte Licht einer starken Bogen- 
lampe einfallen und die Bahnspuren beleuchten. Anstatt den o-Strahlen 
den Eintritt durch einen Spalt an den Seitenwinden der Kammer zu 
gestatten, wie das gewéhnlich geschieht, lieB er die «-Partikeln eines 
starken Poloniumpraparates axial nach abwiarts in die Kammer fallen. Die. 
Strahlen treffen auf ein kleines Scheibchen der zu zertriimmernden 
Substanz, das im Zentrum der Kammer aufgehingt ist. Die losgelésten 
H-Partikeln kénnen sich strahlenférmig in der Nebelkammer ausbreiten. 
Die o-Strahlen selbst werden nicht sichtbar gemacht, da sie vom Metall- 


1) H. Pettersson, Mitt. Ra-Inst. Nr. 168, 1924; G. Ki i 
Rec ; ; G. Kirsch, Mitt. Ra-Inst. 


*) T. Shimizu, Proc. Roy. Soc. 99, 425, 432, 1921. 
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trager M abgeschirmt werden, der das in der Mitte der Glasdecke ge- 
bohrte Loch, worin das Priiparat und die Substanzscheibe befestigt sind, 
verschlieSt. Die Priparatintensitit kann daher mehrere tausendmal 
gréBer als bei Blacketts Versuchen, wo jede o-Bahn gesondert sichtbar 
sein mu8, gewihlt werden. In demselben Verhiltnis steigt auch die 
Ausbeute an Atomfragmenten, die mit Holoubeks Anordnung allein 
sichtbar gemacht werden. Mit reinstem Kohlenstoff als Diamantsplittern 
oder Achesongraphit wurden zahlreiche H-Partikeln erhalten. Aufer 
Kohlenstoff und Aluminium wurde auch Beryllium als reines Metall, 
Sauerstoff als 2 proz. Agarlésung und reines schwedisches Eisen?) unter- 
sucht; bei allen diesen Elementen zeigten sich deutliche H-Bahnen auch 
auBerhalb der Reichweite der méglicherweise vorhandenen gestreuten «-Par- 
tikemm. Durch die Anordnung von Priaparat und Substanzscheibe wurde 
némlich erreicht, da8 weder o-Partikeln, die an der Substanz unter Winkeln 
kleiner als 80° gestreut waren, noch auch natiirliche H-Strahlen, die emem 
eventuellen Wasserstofigehalt der Substanz zuzuschreiben waren, auftreten 
konnten; auBerdem war Vorsorge getroffen, dai «-Partikeln, die an irgend 
einer anderen festen Substanz reflektiert wurden, nicht in die Nebelkammer 
gelangen konnten. Andererseits befand sich zwischen Quelle und be- 
strahlter Substanz eine Luftschicht, 2 mm Stickstoff bei Atmosphiiren- 
druck aquivalent, die als Quelle von Atomfragmenten und reflektierten 
g-Partikeln in Betracht kam. AuSerdem konnte der Feuchtigkeitsgehalt 
der Luft Anla8 zur Entstehung einzelner natiirlicher H-Strahlen geben, 
die zu dem in Erscheinung tretenden Effekt beitragen konnten. Die 
Korrektion, die man notwendigerweise fiir den Zusatzeffekt, der durch 
diese H-Strahlen bedingt ist, die nicht der untersuchten Substanz ent- 
stammen, anbringen muf, wurde durch Rechnung und Kontrollversuche 
ermittelt. Als weitere Kontrolle wurden gesonderte Versuche ausgefiihrt, 
bei welchen sich zwischen Praparat und Substanzscheibe nur reines, 


1) Es ist interessant, zu bemerken, daf Rutherford und Chadwick bei 
ihren Versuchen mit schwedischem Eisen nach der 90°-Methode einen deutlichen 
Effekt gefunden hatten, der nach ihrer Meinung zweifellos auf die Anwesenheit 
von Stickstoff zuriickzutiihren war, da nach langerem Erhitzen im Vakuum eine 
starke Verminderung des Effektes eintrat (Proc. Phys. Soc. London 36, 417, 1924). 
Der Direktor des Metallographischen Institutes in Stockholm, Professor C. Bene dicks, 
sicherlich der beste Fachmann auf diesem Gebiet, hat uns mitgeteilt, dafi der 
Stickstoffgehalt im schwedischen Eisen kaum 0,1 Proz. iiberschreitet, wodurch 
natiirlich ein solcher Effekt nicht erklirt werden kann. Der Fall erinnert 
sebr an Rutherfords erste Versuche mit Aluminium, bei welchen auch 
angenommen wurde, dafi dieses Element nach starkem Erhitzen im Vakuum seine 
Fihigkeit, H-Partikeln zu emittieren, verliert. 

Zeitschrift fir Physik. Bd. XLII. 45 
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trockenes Helium befand. Um das zu erreichen, wurden Praparat und 
Substanz in ein kleines, in der Mitte der Kammer befindliches Kérbchen 
eingebaut, das durch ein diinnes Glimmerblatt verschlossen war und durch 
zwei Zuleitungen mit reinem Helium gefiillt werden konnte. Die Er- 
gebnisse bewiesen, daf selbst unter diesen Bedingungen, die alle 
H-Teilchen anderen Ursprungs ausschlossen, Kohlenstoff wie auch die 
anderen friiher erwahnten Substanzen eine betrichtliche Anzahl H-Par- 
tikeln emittieren. 

Beziiglich Einzelheiten tiber die Versuchsanordnung und die Resul- 
tate von Holoubek verweisen wir auf seine in diesem Hefte folgende 
Abhandlung. 

Die photographische Methode. H-Partikeln schwiarzen ebenso 
wie o«-Partikeln, wenn sie in gréferer Anzahl vorhanden sind, photo- 
graphische Platten und Filme. Treffen sie jedoch schrag auf die photo- 
graphische Schicht auf, so kann man nach Entwicklung des Films im 
Mikroskop Reihen reduzierter Silberkérner, die die Bahn eines individuellen 
Teilchens bezeichnen, erkennen. M. Blau, die hier im Institut arbeitet, 
konnte als erste den Effekt von H-Strahlen aus Paraffin und aus nach 
der direkten Methode zertriimmerten Aluminiumatomen nachweisen *). 
Da man gegen die direkte Methode immer den Vorwurf erheben kann, 
daB H-Partikeln aus Feuchtigkeitsschichten und in der Substanz okklu- 
dierten Gasen an diesem Effekt beteiligt sind, hat M. Blau kiirzlich 
dasselbe Problem nach der retrograden Methode in Angriff genommen?). 

Aus ihren Aufnahmen scheint hervorzugehen, dafi Kohlenstoff bei 
intensiver Bestrahling im Vakuum oder reinem Helium eine Korpuskular- 
strahlung emittiert, die weder aus reflektierten «-Partikeln noch aus 
Sekundarelektronen bestehen kann und am besten durch die Annahme 
erklart wird, daB es sich um H-Partikeln handelt, die aus zertriimmerten 
Kohlenstoffkernen abgespalten werden. (Betreffs Einzelheiten vergleiche 
die folgende Abhandlung, wo auch iiber Vorversuche mit der elektrisch- 
akustischen Methode berichtet wird.) 


VI. 
Die Zertriimmerung von Aluminium. Der letzte Abschnitt 
in Chad wicks Arbeit behandelt die Zertriimmerung von Aluminium, die 
nach seiner Behauptung ein typisches Beispiel fiir die Widerspriiche in 


> M. Blau, ZS. f. Phys. 84, 285, 1925 und Mitt. Ra-Inst. Nr. TAS ees. 
) H. Pettersson, Mitt. Ra-Inst. Nr. 176, 1925. Dieselbe Anordnung wurde 
friiher von Pettersson fir Suintillationszihlungen verwendet. 
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den Cambridger und Wiener Resultaten darstellt. E. A. W. Schmidt, 
der hier die Zertriimmerung von Aluminium zum Gegenstand einer sehr 
sorgfaltigen Untersuchung gemacht hat, nimmt in einer gesonderten Arbeit 
in diesem Hefte zu dieser Kritik Stellung. Wir wollen uns daher hier 
nur auf die Beurteilung der sich daraus ergebenden theoretischen Folge- 
rungen beschrinken. 


Chadwick legt augenscheinlich groSes Gewicht auf das Vorhanden- 
sein einer Minimalreichweite der die zertriimmerten Atome verlassenden 
H-Partikeln. In folgender Weise bespricht er ein Argument zugunsten 
dieser Annahme. Die Geschwindigkeit der H-Partikel mu8 mindestens 
dem Potentialgefille entsprechen, das es auf seinem Wege von der den 
Kern umgebenden ,kritischen Oberflache“ ab, wo das Potential ein 
Maximum hat, durchfliegt. Nach dieser Uberlegung mu8 man annehmen, 
da§ auch die Geschwindigkeit einer «-Partikel, die gerade noch zer- 
_triimmernd wirken kann, diesem Potentialgefalle entsprechen muB, da sie 

sonst niemals die so definierte Kernoberflaiche erreichen kiénnte. Chad- 
wick findet auf diese Weise in seiner letzten Arbeit durch Interpretation 
seiner eigenen Resultate fiir den Radius des Aluminiumkerns einen Wert 
von 8.10~—%cm, der doppelt so gro8 ist, wie die friiher von ihm und 
Rutherford angenommene, von Bieler') aus Streuversuchen berechnete 
Zahl. Nach Chadwick wiirden Schmidts Ergebnisse zu einem noch 
wesentlich gréSeren Wert des Kernradius von 20.10— cm fiihren, der in 
Widerspruch steht zu den Folgerungen, die Rutherford und er selbst 
aus Streuversuchen erhalten. Danach mu8 namlich das Feld, in welchem 
die normale Coulombsche Kraft herrscht, bis zu Abstanden von 10 
bis 12.10—%%cm bei Aluminium und 20.10-1%cm bei Silber an das 
Kernzentrum heranreichen. 
| Leider sind die Streuversuche und die aus ihnen berechneten Daten 
geeignet, zu Resultaten beziiglich der Kerndimensionen zu fiihren, die 
anderen Beobachtungen widersprechen. Als Beispiel kénnen hier Ruther- 
fords und Chadwicks Streuversuche an Uran angefiihrt werden, wo 
sich zu ihrer Uberraschung zeigte, daS das normale elektrische Kraft- 
gesetz bis 3.10~12 cm Abstand vom Kern seine Giiltigkeit beibehalt. 
Unter der Annahme, da8 eine w-Partikel von Uran I ihre Geschwindigkeit 
nur durch das Potentialgefille, das sie durchfliegen muB, erwirbt — eine 
iiberdies recht unwahrscheinliche Annahme —, findet man, daf sie in Luft 
eine Reichweite von 7 cm haben miiSte, was in offenkundigem Widerspruch 


1) E. S. Bieler, Proc. Roy. Soc. London (A) 105, 434, 1924. 
45 * 
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zu dem experimentell feststehenden Wert von 2,7cm steht. Als einen 
Ausweg aus diesem Zwiespalt haben Rutherford und Chadwick ein 
spezielles Modell fiir den Urankern vorgeschlagen, von dem sie annehmen, 
daB einige Protonen, verbunden mit einer entsprechenden Anzahl Kern- 
elektronen, in einer iuBeren Sphire um den Hauptkern angeordnet sind. 
Der Hauptkern selbst soll hingegen einen Uberschu8 von positiven La- 
dungen enthalten, dessen Betrag innerhalb der durch die Streuversuche 
bedingten Genauigkeit mit der Kernladung iibereinstimmen miiBte. Es 
wird dann angenummen, da8 die kurzen o-Partikeln von UI und U IL 
dieser auBeren Sphire entstammen. Allerdings scheint es nicht sehr 
wahrscheinlich, da8 ein ProzeB8, der zu einem radioaktiven Zerfall fihrt, 
in einem duferen Bezirk des Kerns einsetzt. Indessen selbst, wenn wir, 
um die Argumentation vollstindig zu machen, dieses Kernmodell an- 
nehmen, so drangt sich doch die Frage auf, warum nicht dieselbe Struktur, 
die einem Uranatom zugeschrieben wird, auch fiir leichtere Atomkerne, 
z. B. Aluminium mafSgebend sein kann. Es wire ebenso denkbar, daB 
auch bei Aluminium ein einzelnes Proton, vereinigt mit einem Kern- 
elektron auSerhalb der kritischen Oberflache, die durch Streuversuche 
bestimmt ist, kreist, und daher auch von «-Partikeln kleiner Geschwindig- 
keit erreicht werden kann. Das aus diesem duSeren Bezirk losgeléste 
Proton hatte dann ein vermindertes Potentialgefille zu durchfliegen, das 
mit jedem kleineren Wert der Minimalreichweite in befriedigende Uberein- 
stimmung gebracht werden kénnte. Es ist interessant, da8 eine solche 
Struktur im hohen Grade an die Satellithypothese erinnert, die von 
Rutherford und Chadwick in einem fritheren Stadium ihrer Unter- 
suchungen als Erklaérung fir die Tatsache, daS nur sechs Elemente 
— nach dem Stand der damaligen Untersuchungen — zertriimmert 
werden kénnen, vorgeschlagen wurde. Der Hauptunterschied zwischen 
beiden Modellen liegt darin, da8 damals nicht angenommen wurde, daB 
die éuSeren Protonen mit Kernelektronen verbunden sind. 


Kehren wir nun zu Chadwicks Arbeit zuriick, so finden wir auf 
8. 1014 folgende Behauptung: ,Eine «-Partikel von 3 cm Reichweite, die 
gerade noch den Aluminiumkern zertriimmern kann, setzt eine H-Partikel 
von wenigstens 9cm Reichweite in Freiheit. Um solche Partikeln 
zu beobachten, braucht man die Untersuchung nicht bis in das 
Gebiet der gestreuten Partikeln auszudehnen‘ 1), Wenn wir uns 
derselben Beweisfiihrung bedienen, kénnen wir ebensogut sagen, da8 es 


1) Gesperrt von den Verfassern dieser Arbeit. 
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nicht notwendig ist, das Suchen nach einer o-Strahlung von Uran 
auf Absorptionswerte kleiner als 7 cm auszudehnen, da ja Rutherford 
und Chadwick aus Streuversuchen den Kernradius von Uran zu 
3.i0—'%cm bestimmt haben, was einer Reichweite von 7 cm fiir die das 
Uranatom verlassende «-Partikel entspricht. Waren die «-Partikeln von 
Uran nicht schon lange vor Ausfiihrung der Rutherford-Chadwickschen 
Streuversuche entdeckt worden, so waren diese beiden Fille tatsichlich 
vergleichbar. ’ 

Auf eimem Gebiet, das so wenig erforscht ist wie die Atom- 
zertrimmerung, ist es nicht ratsam, die Ziele der Untersuchung durch 
rein theoretische Erwagungen zu beschrinken. Indessen scheint uns 
unser Forschen nach den kiirzesten beobachtbaren Atomfragmenten durch 
die Ergebnisse vollkommen gerechtfertigt. 


Welcher Ansicht immer man auch tiber das normale Kraftfeld sein 
mag, das den ungestérten Kern umgibt, so bestehen doch schwerwiegende 
Griinde fiir die Annahme, da8 es beim Kernzusammensto8 durch das 
elektrische Feld des herannahenden «-Teilchens merklich beeinflu8t wird. 
Hiner von uns") hat vor drei Jahren die Annahme gemacht, daf die 
elektrostatische Induktion der auftreffenden m-Partikel eine Neuorientierung 
der Ladungen im Kern bewirkt, die nicht allein eine Verainderung des 
_fuBeren Kraftfeldes, sondern sogar die Zertriimmerung selbst verursacht. 
Kiirzlich*) wurde gezeigt, da$ diese Anschauung in qualitativer Uberein- 
stimmung mit den Streuversuchen von Bieler?) steht. Dieselben Uber- 
legungen wurden unlingst in exakterer Form von Debye und Hard- 
meier*) ausgesprochen, welche die , Polarisation“ eines Aluminiumkernes 
unter dem Einflu8 des herannahenden o«-Teilchens berechneten. Auf 
Grund derselben Annahme, daf namlich das Coulombsche Gesetz bis in 
unmittelbare Nahe vom Kern seine Giiltigkeit beibehalt, konnten sie den 
Streueffekt dieser Polarisation berechnen und fanden ihre Ergebnisse in 
guter Ubereinstimmung mit der friiher von Rutherford und Chadwick 
fiir dasselbe Element erhaltenen Streukurve, fiir die noch keine andere 
Erklarung gegeben worden war. 

Wenn diese Anschauung richtig ist, scheint es zwecklos, aus den 
Streuversuchen oder aus der vermuteten Minimalreichweite der zer- 


1) H. Pettersson, Proc. Phys. Soc. London 36, 194, 1924. 

2) Derselbe, Ark. f. Mat., Astr. och Fysik 19B, Nr. 2, 1925. 

3) E. 8. Bieler, Proc. Roy. Soc. London (A) 105, 434, 1924. 

4) P.Debye und W.Hardmeier, Phys. ZS. 27, 196, 1926 sowie W. Hard- 
meier, ebenda 27, 574, 1926; ebenda 28, 181, 1927. 
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‘triimmernden «Partikel Schliisse auf das Potentialgefalle zu ziehen, das 
eine emittierte H-Partikel zu durchfliegen hat; denn aller Wahrschein- 
lichkeit nach wird dieses Potentialgefille im Stadium des Zusammen- 
stoBes nicht gleichmaBig um das System o-Partikel + Kern verteilt sein 
und man darf wohl annehmen, da8 es in der Richtung des entweichenden 
Atomfragmentes Werte annehmen kann, die kleiner sind, als selbst den 
langsamsten bisher von Schmidt beobachteten H - Partikeln entspricht. 

Wenn wir nun, wie es Chadwick tut, den Fall des Aluminiums 
als typisch darstellen, so kénnen wir unter Bezugnahme auf Schmidts 
Arbeit sagen, daB die Versuchsergebnisse mit groBer Wahrscheinlichkeit 
dafiir sprechen, daB 1. die Ausbeute an H-Partikeln viel gréSer sein muf 
als die von Rutherford und Chadwick aus ihren Versuchen erhaltenen 
Werte, 2. daS8 nicht nur der Wert, den Chadwick friiher fiir die Reich- 
weite der zertriimmernden «-Partikel angegeben hat, zu gro8 ist, sondern 
auch die spaiter gefundenen stark reduzierten Werte, und 3. daS den Ver- 
suchen, die eine Minimalreichweite des abgeliésten Protons von 14cm 
oder selbst 9 bis 12cm zu beweisen scheinen, durch Messungen wider- 
sprochen wird, die unabhingig voneinander nach ganz verschiedenen 
Methoden gewonnen wurden (Schmidt und Stetter); die theoretischen 
Argumente, die als Stiitze dieser Anschauung vorgebracht werden, sind 
auch nicht’ zwingend, so daB wir annehmen miissen, da8 in allen drei 
Fallen die Ursache fiir die Diskrepanz wahrscheinlich darin liegt, daB die 
Cambridger Zahler die schwachen Szintillationen langsamer H-Partikeln 
tibersehen haben. Wenn diese Erklirung aber fiir die Zertriimmerung von 
Aluminium gilt, so ist nicht einzusehen, warum sie nicht auch zur Er- 
klarung der negativen Resultate bei den Zertriimmerungsversuchen mit 
anderen Elementen herangezogen werden kann. 

Wir kénnen uns der Schlubfolgerung nicht entziehen, daf die Cam- 
bridger Forscher bei Verwendung der von uns entwickelten Methoden 
und unter Benutzung einer ebenso lichtstarken Optik und, wenn nicht von 
Poloniumquellen, so doch von verhiltnismabig schwachen Ra C-Praparaten 


(mit entsprechend herabgesetztem Schirmleuchten) dieselben Erscheinungen 
beobachten miiBten wie wir. 


Wien, am 25. Februar 1927. 


Die Zertriummerung des Kohlenstoffatomes. 
Von Hans Pettersson in Wien. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 2. April 1927.) 


Versuche nach der Szintillationsmethode werden beschrieben, welche die vom Ver- 

fasser vor drei Jahren nachgewiesene Zertriimmerbarkeit von Kohlenstoff in reinster 

Form bestatigen. Versuche nach unabhangigen Methoden, photographische und 

Wilsonmethoden, welche zu demselben Ergebwis gefiihrt haben, werden erwahnt. 

Hinige theoretische Folgerungen betreffs des Aufbaues der Kerne von Kohlenstoff 
und anderen Elementen werden gezogen. 


Unter den bisher auf Zertriimmerbarkeit untersuchten Elementen 
beansprucht Kohlenstoff ein besonderes Interesse. Da er ein isotopen- 
freies Element von genau dreifachem Atomgewicht des Heliums ist, wire 
eme Wasserstoffabspaltung davon schwer vereinbar mit der Annahme 
eines moéglichst weitgehenden Heliumaufbaues der Elemente. Die in 
Cambridge bisher gemachten Versuche, H-Teilchen aus Kohlenstoff nach- 
zaweisen, sind vollkommen negativ ausgefallen’). Dagegen gelang es 
uns im Wiener Institut fiir Radiumforschung vor etwa drei Jahren, aus 
Kohlenstoff in reinster Form Atomtriimmer zu beobachten, wobei zum 
erstenmal die ,senkrechte* Beobachtungsmethode verwendet wurde”). Die 
folgende Darstellung gibt einen kurzen Bericht iiber die Versuche, welche 
seitdem in diesem Institut und im IL. Physikalischen Institut der Universitit 
gemacht worden sind, um dieses Ergebnis sicherzustellen. Es diirfte 
daraus zur Geniige hervorgehen, daf schon auf Grund der Szintillations- 
zahlungen allein die Tatsache einer Zerlegung dieses Elementes festgestellt 
worden ist. Zu diesem reichhaltigen Beobachtungsmaterial — die als ge- 
_ lungen anzusehenden Versuchsserien, fiir die Kohlenstoff der Hauptgegenstand 
der Untersuchung war, sind mehr als 50 — kommen die im letzten Jahre 
ausgeftihrten Versuche nach unabhiingigen Methoden, der photographischen 
und der Wilsonmethode. SchlieBlich ist es in allerletzter Zeit G.Stetter 
gelungen, e/m Bestimmungen an den Atomtriimmern aus Kohlenstoff aus- 
zufiihren, welche ihre Identitat mit schnell bewegten Wasserstoffkernen 
beweisen. 

Auf die Erklarungsméglichkeiten fiir das negative Resultat der 
Cambridger Physiker hier einzugehen, ist nicht notwendig, da diese Frage 
eingehend in der vorangehenden Arbeit erértert wurde. 


41) KE. Rutherford und J. Chadwick, Proc. Phys. Soc. 36, 417, 1924; 
J. Chadwick, Phil. Mag. (7) 2, 1046, 1926. 
2) H. Pettersson, Mitt. Ra-Inst. Nr. 168, 1924. 
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Die Apparatur, mit der zum erstenmal H-Teilchen aus o-bestrahltem 
Kohlenstoff nachgewiesen wurden, ist in der Fig. 1 wiedergegeben. 


S ist ein Hohlkonus aus Kupfer, innen mit der zu untersuchenden 
Substanz ausgekleidet, mit Kohlenstoff als reinstem Graphit oder Paraffin. 
@ ist ein verschiebbarer Trager fiir die Strahlungsquelle, ein mit RaC 
nach der Kondensationsmethode ') aktiviertes Messingscheibchen von 5mm 
Durchmesser, das man durch Herabdriicken des Tragers in eine schalen- 
formige Schutzkappe aus Blei (B) versenken kann, um die a-Strahlung von 
der Substanz bei , Verseuchungsproben* abzuschirmen. Diese Bleikappe, 
welche zentral in der unteren Konusmiindung angebracht ist, dient auch 
zur Abschirmung der direkten Strahlung aus 
der Quelle von dem Szintillationsschirm Z, 
der auSerhalb des VersuchsgefaiBes angebracht 
ist. Nur die unter Winkeln von 90° und 
dariiber gegen die Primirstrahlrichtung aus- 
tretenden Atomfragmente konnten nach Durch- 
setzen eines Verschlu8glimmers von 0,7 cm 
Luftiquivalent Absorption und einer nach Be- 
lieben zu verandernden Glimmerabsorption, 
bei G eingeschoben, zum Schirm gelangen. 
Um jede Komplikation seitens der Gasfiillung 
in dem Versuchsgefa8 auszuschalten, wurde es 
mit reinem Helium durch laingeres Durchleiten 
bei Gleichdruck gefillt. Dank des kleinen 

Fieols Bremsvermégens von reinem Helium gegen- 

tiber Korpuskularstrahlen wurde die kleinste 

Absorption, ohne auBeren Glimmer, welche die Atomtriimmer zu durchsetzen - 
hatten, auf etwa 1'/, cm Luftaquivalent herabgesetzt. Da die an Helium- 
kernen unter dem kleinsten im Apparat méglichen Winkel (60°) gegen 
den Schirm zu gestreuten o-Teilchen eine Reichweite von weniger als 
1cm haben, kénnen sie den Szintillationsschirm somit nicht erreichen. 
Dagegen ware es wohl miglich, daB an der Oberfliche der Graphitschicht 
gestreute «-Teilchen, welche nach der Rutherford-Darwinschen StoB- 
theorie eine maximale Reichweite von 2,5 cm haben sollen, zur Beobachtung 
gelangen kénnen. Die nach derselben Theorie ermittelte Zahl solcher 


1) H. Pettersson, Mitt. Ra-Inst. Nr. 155, 1922; G. Ortner und H. Pettersson, 


ebenda Nr. 166, 1924; vel. H. Pettersson und G. Kirsch »Atomzertriimmerunge“, 
S. 210. Leipzig, Akad. Verlagsges., 1926. 


Die Zertriimmerung des Kohlenstoffatomes. 681 


Teilchen entspricht aber nur einem kleinen Bruchteil der bei minimaler 
Absorption gezihlten Szintillationen. 

Die Ergebnisse aus zwei Versuchsserien, eine mit reinstem sibirischen 
Graphit, die andere mit Paraffin als bestrahlter Substanz, werden in Tab. 1 
wiedergegeben. Die angegebenen Zahlen von H-Teilchen sind auf eine 
Million einfallender o-Teilchen berechnet, unter Vorraussetzung gleich- 
maBiger Verteilung der H-Teilchen auf alle Flugrichtungen, wobei aller- 
dings die aus den geometrischen Verhiltnissen berechnete Ausbeute mit 
einer “erheblichen Unsicherheit behaftet ist. Da die Einzelmessungen, 
aus denen die in der Tabelle wiedergegebenen Zahlen als Mittelwerte be- 
rechnet sind, nicht unerheblich streuen, so ist nicht mit Sicherheit zu 
sagen, ob der kleine Unterschied bei minimaler Absorption zwischen Paraffin 
und Graphit reell ist, was aber aus theoretischen Griinden verstandlich 


ware. 
Tabelle 1. 
Paraffin F Graphit 

Absorption | H-Teilchen Absorption | H-Teilchen 
cm pro 10a cm pro 10a 
1,5 25 1,5 30 
2,5 18 2,5 | 12 
3,5 14 3,5 9 
4,0 12 4,0 6 
5,0 6 5,0 5 


Auf die Identitit der gezahlten Teilchen mit H-Teilchen wurde 
aus GréBSe und Lichtstarke ihrer Szintillationen geschlossen, die solchen 
von Teilchen aus zertriimmertem Aluminium oder ,natiirlichen“ H-Teilchen 
aus Wasserstoff aihnelten und nur, der kiirzeren Reichweite der Teilchen 
aus Kohlenstoff entsprechend, etwas schwacher waren. Oberhalb der 
Absorption 5 cm waren die beobachteten Zahlen von Szintillationen schon 
zu klein, um etwas Sicheres iiber ihre Realitaét aussagen zu kénnen. 

' Weitere Versuche wurden kurz danach in einem verinderten Ver- 
suchsapparat ausgefiihrt, wo der Winkel ® zwischen «-Strahlung und 
Atomtriimmerbahnen wesentlich gréfer war, aber wegen der Symmetrie 
der Anordnung — Ringform der Strahlungsquelle — innerhalb relativ 
enger Grenzen gehalten werden konnte. Mit diesem Apparat wurden 
ihnliche Resultate wie mit Graphit und Paraffin, auch mit Kohlenstoff 
in allerreinster Form, als weiBer Diamant, gefunden. Die beobachtete 
Menge von H-Teilchen sank bei Absorptionen von iiber 6cm unter die 
Grenze der Zihlbarkeit. 
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Nach dem letzterwahnten Prinzip wurden in der folgenden Zeit eine 
betriichtliche Zahl von Apparaten gebaut, welche die Untersuchung ver- 
schiedener Substanzen auf Atomtriimmer bis zu einer Minimalreichweite 
von wenigen Millimetern erlaubten und auferdem einen direkten Vergleich 
der beobachteten Szintillationen mit solchen bekannten Ursprungs ermég- 
lichten. Da Einzelheiten iiber den schlieBlich am geeignetsten befundenen 
Apparat in einer folgenden Abhandlung von E. A. W. Schmidt’), der 
sich um die Entwicklung dieser Methodik grofe Verdienste erworben hat, 
gegeben wird, so kénnen wir hier 
auf seine Beschreibung und Ap- 
paratiiguren verweisen. 

Die Vorteile der symmetri- 
schen Anordnung mit ringférmiger 
Strahlungsquelle liegen besonders 
in dem hohen und dabei in ver- 
haltnismaBig engen Grenzen ge- 
haltenen Winkel ® zwischen o- 
Teilchenbahn und Flugrichtung 

Fig, 2. der zur Beobachtung gelangenden 
Atomtriimmer, 140 bis 160°, im 

Mittel 150°, und auSerdem in der beinah senkrechten Durchsetzung 
der Absorptionsglimmer (homogene Absorption). Die Nachteile sind die 
relativ kleine mit dieser Anordnung erreichbare geometrische Ausbeute 
und die Schwierigkeit, die Strahlungsquelle absolut seuchenfrei anzubringen, 


was besonders bei Versuchen mit Polonium als Strahlungsquelle nach- 
teilig ist. 


Eine bei manchen Messungen verwendete, unsymmetrische Anordnung 
ist in der Fig. 2 wiedergegeben. Hier liegen sowohl die Strahlungsquelle 
P, als auch der Szintillationsschirm Z, etwas versenkt in dem mehrere 
Millimeter dicken Messingboden des zylinderférmigen Apparates. Erstere 
ist hinter einer gut abgedichteten lochfreien Metallfolie, einer , Miller folie“ 
aus 1 Nickel angebracht, und der sehr kleine umgebende Raum kann 
gesondert von dem iibrigen VersuchsgefifS evakuiert werden. Uhber der 
Strahlungsquelle spielt ein facherformiges Messingblech F' mit ausgestanzten 
Lichern fir Glimmerblittchen verschiedenen Absorptionsvermégens zur 
Bremsung bzw. vollstiindiger Abschirmung der «-Strahlung. Eine mit 
ébnlichen Léchern fiir Absorptionsglimmer versehene Kreisscheibe A aus 


1) E. A. W. Schmidt, ZS. f. Phys. 42, 721, 1927 
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Messing spielt iiber dem Szintillationsschirm, trigt aber auSerdem Quellen 
von «-Teilchen und ,natiirlichen* H-Teilchen zum Zweck der Szin- 
tillationsdiagnose. Die Scheiben der zu untersuchenden Substanzen sind 
drei bis vier an Zahl auf einem drehbaren Triger befestigt und kénnen 
abwechselnd in die zur Verbindungslinie Strahlungsquelle—Schirm sym- 
metrischen Arbeitslage S eingestellt werden. Dabei ist der Abstand 
zwischen Substanz und Apparatboden so gewahlt, da8 der Winkel © im 
Minimum etwa 100° betriigt, aber fiir periphere Teile der Substanzscheibe 
auf mehr als 160° steigt. Eine diinne Scheidewand von einigen Milli- 
metern Héhe zwischen Quelle und Schirm verhiitet die Streuung von 
o-Teilchen unter zu klemen Winkeln gegen Heliumatome, wenn man in 
diesem Gas arbeitet. Gegen eine Einstrahlung auf den Schirm aus anderen 
Apparatteilen als aus der zu untersuchenden Substanzscheibe dient eine 
den Primar- und Sekundarstrahlengang beschrankende brillenférmige 
Doppelblende C, die bei einigen Versuchen, bei denen simtliche in Betracht 
kommenden Apparatteile mit Paraffin iiberzogen wurden, weggelassen 
werden konnte. 

Die Vorteile dieser unsymmetrischen Anordnung sind aufer seiner 
Seuchenfreiheit, die durch Abschirmung der «-Strahlung dfters festgestellt 
wurde, die relativ giinstige geometrische Ausbeute, die allerdings nur sehr 
_ approximativ, wegen der grofen Heterogenitait des Winkels ®, berechnet 
werden kann. Auch macht die gréBStenteils schiefe Durchsetzung der Ab- 
sorptionsglimmer vor dem Schirm ein Aufnehmen von genauen Absorptions- 
kurven unméglich. 

Weitere Versuche mit Radium C als Strahlungsquelle. Die 
Versuche mit RaC als Quelle der zertriimmernden a-Teilchen wurden 
_tiberwiegend in der symmetrischen Anordnung mit einem einseitig ak- 
 tivierten Ring aus Invarstahl als Strahlungsquelle ausgefiihrt. Die Haupt- 
schwierigkeit war zunichst die radioaktive Verseuchung vom Priparat 
her zu vermeiden, weshalb dieses einer besonders sorgfaltigen Entemanierung 
und Reinigung unterzogen werden muBte, ehe es in den Versuchsapparat 
eingebracht werden durite (vgl. die Arbeit von E. A. W. Schmidt). Zu 
demselben Zweck erwies sich das Arbeiten in reinem Helium‘) von Atmo- 
sphirendruck vorteilhaft, da stiirkere Druckveraénderungen im Versuchs- 
apparat die Verbreitung von Spuren radioaktiven Materials begiinstigen. 


1) Ein gréferer Heliumvorrat wurde uns ‘seinerzeit aus Washington, U. S. 
Bureau of Mines, freundlichst zur Verfiigung gestellt. Nach Verbrauch desselben 
ist neuerlich nach langerem Heliummangel dieser behoben durch Entgegenkommen 
seitens der Vereinigten Chem.-Fabriken, Kreidl, Heller & Co. in Wien. 
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Ein Umstand, der das Arbeiten mit Ra C als Strahlungsquelle auBer- 
ordentlich erschwert, ist das durch seine y-Strahlung hervorgerufene diffuse 
Leuchten des Schirmes, welches das Erfassen der lichtschwachen Szin- 
tillationen langsamer H-Teilchen stark beeintrachtigt, und zwar in einem 
wiihrend der Versuchsserie stark veranderlichen Grad, da die Sichtbarkeit 
der Szintillationen mit Abklingung der Praparatstirke, d. h. mit der Ab- 
nahme des Hintergrundleuchtens wesentlich verbessert wird. Wegen 
dieses Umstandes sind wir bald davon abgekommen, mit starken Ra C-Prapa- 
raten zu arbeiten und fanden somit die Ausbeute, auf Einheitsstarke der 
Strahlungsquelle umgerechnet, dadurch erhéht. Meistens war die Inten- 
sitat bei Anfang der Zahlungen 5 bis 10 mg Ra-dquivalent und nahm im 
Laufe des Versuches auf 1mg oder noch weniger ab. Die Ausbeute- 
zahlen zeigen auch so eine steigende Tendenz und die Héchstwerte werden 
regelmaBig gegen Ende des Versuches erhalten. Wegen der kleineren 
Absolutzahlen sind aber diese Zihlungen mit stark abgeklungenem Pra- 
parat aus anderen Griinden recht unsicher. 


Auch bewirken zeitliche Schwankungen in der optischen Reizschwelle 
bei den verschiedenen Zihlern eine gewisse Streuung der Werte, besonders 
wenn iiberwiegend langsame Teilchen gezihlt werden, indem eine zuweilen 
gréBere, zuweilen kleinere Zahl von den vorhandenen, beinahe unsichtbaren 
Szintillationen mitgezihlt wird. Das Mitteln iiber simtliche bei jeder 
Absorptionsstufe gezihlte Szintillationszahlen, vereinzelte ganz heraus- 
fallende Werte ausgenommen, gibt wohl ein richtiges Bild von dem all- 
gemeinen Charakter der Reichweiteverteilung unter den Atomtriimmern, 
kann aber nicht auf einen héheren Genauigkeitsgrad Anspriiche erheben. 
Dazu kommt, da schon kleine Verénderungen in der Versuchsanordnung 
oder in der Disposition der Zahler zu erheblichen Unterschieden zwischen 
den an verschiedenen Tagen ausgefiihrten Versuchsserien fiihren. Diese 
Verhaltnisse werden am einfachsten durch einige Beispiele erliiutert. 

Die in Tabelle 2 wiedergegebene Versuchsserie wurde in einem 
symmetrischen Apparat alteren Typus mit Diamant auf Paraffinhintergrund 
als bestrahlter Substanz ausgefiihrt. Das RaC-Praparat hatte am Anfang 
der Zihlung eine Stirke von 5,8mg, am Schlu8 1,4mg. Die als Mittel- 
werte aus den Zahlungen bei verschiedenen Absorptionsstufen gefundenen 
Werte bilden eine gleichmaSig abnehmende Kurve, voll ausgezogen in der 
Fig. 3, deren Anfangswert bei minimaler Absorption ') etwa 60 H-Teilchen 


1) Die minimale Absorption bestand aus ein bis zwei diinnen Aluminiumblattern 
wu je 1mm Luftiquivalent zur Abschirmung des aus den bestrahlten Substanzen 
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pro Million o-Teilchen entspricht und bei der Absorption 3,3cm schon 
auf weniger als 1/, dieses Wertes abgefallen ist. Nimmt man aber nur 
die gezihlten Héchstwerte, gestrichelte Kurve in der Figur, so bilden 
diese auch eine gleichmaBig abnehmende Kurve mit einem wesentlich 


Tabelle 2. 
Absorption | H-Teilchen pro 106 « 
in Luft . 
cm | Mittelwerte  Hochstwerte 
0,3 | - 89 ; me 
1,3 i ait | 56 
as || 18 | 34 
3,3 9 | 23 


steileren Verlauf im ersten Teile, wo der Anfangswert rund 100 pro Million 
a-Teilchen entsprechen wiirde. Ahnliche Kurven sind in groSer Zahl mit 
diesem und mit anderen symmetrischen Anordnungen und mit RaC als 
Strahlungsquelle erhalten worden. Die allgemeine Form der Kurven war 
immer dieselbe, ein zuerst steil, 


dann mehr langsam verlaufen- ‘ 
der Abfall; die Zahl der 
Teilchen bei minimaler Ab- 


pee ae 


a 
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oe 


_ sorption betrug immer ein Viel- 
faches von dem bei der Ab- 


sorption 3cm_ beobachteten 
Werte. Bei 6cm Absorption 


waren im allgemeinen noch oe 


Szintillationen da, aber in zu 
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Zablungen zu erlauben. Da- 

- gegen schwankten die Absolutzahlen von einer Versuchsserie zur anderen 
erheblich, besonders die bei minimaler Absorption beobachteten; im 
Mittel lagen die Anfangswerte um 60 pro Million a-Teilchen, doch 
wurden ofters erheblich gréfere Werte gefunden, besonders mit stark ab- 
geklungenem Praparat, wo aber die Ausbeuteberechnung aus anderen 
Griinden recht unsicher war. Um diese unvermeidlichen, aber im Wesen 
der Beobachtungsmethode begriindeten Schwankungen zu veranschau- 
lichen, seien hier einige kiirzlich aufgenommene Absorptionskurven mit 


ausgehenden Lumineszenzlichtes, welches bei Versuchen mit Diamant besonders 
_kraftig war. Dazu kam bei Versuchen in Helium die Absorption in diesem Gase 
mit 4 bis 5mm Luftaquivalent. 
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Radium C und Heliumfiillung wiedergegeben, die mit demselben Apparat, 
mit Achesongraphit als Substanz, erhalten wurden, Fig. 4 und Tabelle 3. 


Tabelle 3. 
: = a 

Absorption | yTeilchen | Absorption | Teilchen | APSOrpHOP | H-Teilchen 

cm | pro 10¢a | cm pro 10a cm pro 10& a 

0,8 54 0,6 51 0,6 120 

15 25 a, 25 A? 60 

22, 16 Bit Lz. 2,7 Bo 

4,5 5 4,8 9 3,9 19 

= aa = -_- 5,7 15 


Die beiden zuerst erhaltenen Kurven, voll ausgezogen in der Figur, 
welche in einer Zwischenzeit von drei Monaten aufgenommen wurden, 
stimmen sowohl der Form wie der Ausbeutezahl nach recht gut tiberein. 
Die dritte Kurve dagegen, punktiert in der Fig. 4 eingezeichnet, welche 
unter besonders guten Sichtbarkeitsverhialtnissen erhalten wurde, mit sehr 
schwachem Praparat, bis zu weniger als '/,mg Ra-aquivalent herunter, 
und einem Szintillationsschirm, der besonders wenig Hintergrundsleuchten 
zeigte, ergibt eine etwa doppelt so grofe Ausbeute bei minimaler Ab- 
sorption oder mehr als 100 pro Million. Ahnliche hohe Ausbeutewerte 


50 


H-Teilchen pro 106 a-Teilchen 


Absorption 7com 2 3 7 
Fig. 4. 


wurden nicht selten bei ganz kleiner Priparatstirke erhalten, sind aber 
deswegen als unsicher anzusehen. 

Da jede Versuchsserie Vorbereitungen erforderte, welche eine tage- 
lange Arbeit von mehreren Mitarbeitern notig machte, und da auSerdem 
die Zihler nicht mehr als ein paar Tage pro Woche beansprucht werden 
konnten, so ist es begreiflich, daS der Anhiufung eines gréBeren Beob- 
achtungsmaterials aus praktischen Griinden gewisse Grenzen gesetzt 
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sind. Die Ergebnisse, obwohl qualitativ ausschlaggebend, sind nach 
quantitativer Richtung schwer zu verwerten. Sogar fiir die Ausbeute 
bei minimaler Absorption kann man nur einen sehr approximativen Wert 
angeben, der nach der Mehrzahl der Messungen 60 pro Million «-Teilchen 
bei etwa 0,5cm Absorption betrigt, obwohl einige Messungsserien zu 
wesentlich héheren Werten fiihren wiirden. Jedenfalls kann die angegebene 
Zahl nur als ein unterer Grenzwert angesehen werden, der aller Wahr- 
scheinlichkeit nach von noch ausstehenden exakteren Messungen erheblich 
iibertroffen werden diirfte. 


Auch Relativmessungen mit anderen Elementen wurden éfters aus- 
gefiihrt. Diese zeigten im allgemeinen bei minimaler Absorption eine 
mit der Atomnummer des Elements steigende Ausbeute an H-Teilchen. 
So schwankte das Verhiltnis zwischen Ausbeutezahlen mit metallischem 
Beryllium und Graphit unter diesen Bedingungen zwischen 60 und 80°/, 
Zwischen Bor und Kohlenstoff war ein deutlicher Unterschied nicht fest- 
stellbar, wahrend Aluminium eine Ausbeute gab, welche die aus Kohlen- 
stoff erheblich iibertraf. Bei diesem Vergleich wirkte das Hintergrunds- 
leuchten des Szintillationsschirms, das auch mit der Atomnummer des 
bestrahlten Elements deutlich zunimmt, erschwerend. Es ist bei Aluminium 
ausgesprochen stiarker als mit Kohlenstoff, so da die relative Ausbeute 


zaungunsten des ersterwihnten Elements verschoben wird. Die friiher‘) 


angegebene Relation von 3:4 ist deshalb sicherlich zu hoch. Die mit 
stark abgeklungener Strahlungsquelle, also mit schwachem Hintergrunds- 
leuchten ausgefiihrten Vergleiche geben Werte, die um 1:2 legen. Bei 
héheren Absorptionen verschieben sich diese Werte zuungunsten des 
Kohlenstoffs besonders bei Aluminium, was auf der héheren Zahl der 


aus diesem Element erregten H-Strahlen gréferer Reichweite beruht. 


Zertriimmerungsversuche mit Polonium als Strahlungs- 


‘quelle. Seitdem in diesem Institut E. A. W. Schmidt nachgewiesen 


hat?), daB auch o-Teilchen wesentlich kiirzerer Reichweite als die aus 
RaC zertriimmernd auf Aluminiumatome einwirken, sind zahlreiche Ver- 


suche mit Polonium als Strahlungsquelle ausgefiihrt worden. Es bietet 


den grofen Vorteil, da8 es praktisch frei von durchdringender Strahlung 
ist und somit bei Versuchen nach der Szintillationsmethode den Schirm- 
hintergrund beinahe ganz schwarz erscheinen labt. Es zeigte sich bald, 
daB auch mit Kohlenstoff eine betrichtliche Ausbeute an H-Teilchen 


1) H. Pettersson, Mitt. Ra-Inst. Nr. 168, 1924. 
2) BH. A. W. Schmidt, ebenda Nr. 178, 1925. 
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erhalten wird, falls man es der o- Strahlung eines geniigend intensiven 
Poloniumpraparats aussetzt. Leider ist eine solche Strahlungsquelle nicht 
leicht herzustellen, da es sich um Tausende von statischen Einheiten 


Stromiquivalent handelt. Die Methodik, hochkonzentrierte Polonium- — 


priparate herzustellen, ist hauptsachlich durch Arbeiten von I. Curie’) 
entwickelt worden. Ein nach ihrem Verfahren im Institut du Radium 
gewonnenes hochkonzentriertes Praparat von 9,600 stat. Einh. wurde 
uns freundlichst von Mme Curie zur Verfiigung gestellt. Seitdem sind 
auch in diesem Institut von Fraulein Dr. E. Rona hochkonzentrierte 
Poloniumpriparate hergestellt worden, wofiir wir ihr zu grobem Dank 
verpflichtet sind. Das Arbeiten mit Polonium als Strahlungsquelle be- 
reitet allerdings Schwierigkeiten technischer Art, die noch nicht voll- 
kommen behoben sind. Erstens ist die wirksame Aktivitét der Po- 
loniumstrahlungsquelle nicht einfach mefSbar, anscheinend wegen einer 
mit der Zeit anwachsenden Abdeckung der aktiven Unterlage durch eine 
Oxydschicht, welche die Poloniumstrahlung teilweise abbremst. Dann be- 
dingen Poloniumpriparate in erhéhtem Mafe die Gefahr von Verseuchung 
durch Aggregatriicksto8 wihrend des Versuchs, da der aktive Beschlag 
bei weitem nicht so gut anhaftet wie bei den nach der Kondensations- 
methode hergestellten RaC-Priiparaten, so daB man im allgemeinen mit 
einer diinnen Folie als Verseuchungsschutz vor dem Praparat dieses in 


einer gesonderten Abteilung des VersuchsgefaSes anbringen muf. SchlieB- } 


lich erfordert die immerhin nicht sehr grofe Praparatstiarke eine Ver- — 


suchsanordnung mit méglichst guter Ausnutzung von sowohl der Primiir- 
als der Sekundirstrahlung, was andererseits nur unter Verzicht auf héhere 


Winkelhomogenitiit erreichbar ist. Nach zahlreichen Versuchen unter — 


Verwendung eines mit Polonium aktivierten Goldringes als Strahlungs- 
quelle in der symmetrischen Versuchsanordnung, die éfters durch starke 
und schwer entfernbare Verseuchung verschiedener Apparatteile gestirt 
waren, wurde die oben erwahnte unsymmetrische Anordnung (Fig. 2) 
verwendet. Das Curiepriiparat, welches damals eine Stiirke von rund 
6000 stat. Einh. besa®, also pro Sekunde ebenso viele «-Teilchen, wie 
4,2mg Ra allseitig ausstrahlte, wurde unter einer Miillerfolie 2) von 
1u Nickel angebracht. Die Substanzscheibe, weibe Diamantsplitter auf einer 
Paraffinunterlage, wurde in einem vertikalen Abstand iiber den Apparat- 


boden von 7mm angebracht, so da® der Winkel © zwischen «&-Strahl — 


1) I. Curie, Journ. chim. phys. 22, 471, 1925. 


*) Fiir die Vermittlung von nach seiner Methode hergestellten diinnen 


Metallfolien sind wir Herrn Regierungsrat Dr. OC. Miiller dankbar. 
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und H-Strahl im Minimum etwa 100° betrug. Das VersuchsgefaB 
wurde bis auf wenige Millimeter Luft evakuiert. Durch mehrmaliges 
Zudecken der Strahlungsquelle mit o-undurchlissigem Glimmer wiih- 
rend der Versuchsreihen wurde festgestellt, daB die Anordnung un- 
verseucht blieb. 


Es wurden fiinf Versuchsserien mit dieser Anordnung ausgefiihrt, 
wo sdmtliche Einzelheiten unverandert blieben. Die bei den verschiedenen 
Absorptionswerten gefundenen Mittelwerte aus zahlreichen, relativ maBig 
streuenden Beobachtungen sind in der Tabelle 4 wiedergegeben. Wie 


Tabelle 4. 
Absorption | Zahl der pro Minute gezahlten H-Teilchen 
in Luft Mittelwerte 
cm 1 2 | 3 4 5 
0,2 fetes erie he. | 4g 49 I 45 
0,8 lee pe ES | 19 ox" | 99 24 
1,9 et dem fad a godplititd 12 
2.9 8 eg here 9 8 6 
3,8 5 0 | 1 0 0 1 


man sieht, stimmen die an verschiedenen Tagen aufgenommenen Werte 
im allgemeinen gut iiberein: am meisten streuen die bei der Absorption 
0,8 cm gefundenen Werte. Die letzte Vertikalreihe der Tabelle gibt die 
aus sdimtlichen Messungsserien berechneten Generalmittelwerte wieder. 
Besonders deutlich kommt der steile Abfall zwischen den beiden ersten 
Absorptionswerten zum Ausdruck, der auf eine Gruppe zahlreicher Teilchen 
_ ganz kurzer Reichweite deutet. Die Tabelle zeigt jedenfalls, daB unter den 
_ gegebenen Versuchsbedingungen, begiinstigt durch den beinahe vollstindig 
- dunklen Hintergrund des Szintillationsschirms, die Zihlungen der Atom- 
trimmer aus Kohlenstoff mit Polonium als Strahlungsquelle reprodu- 
_zierbar sind. Dagegen macht aber die schrage Durchsetzung der meisten 
H-Teilchen durch die verwendete Glimmerabsorption die dortselbst . 
bewirkte Reichweiteverkleinerung recht ungleichmafig. Die in der 
Tabelle angegebenen Absorptionswerte beziehen sich auf senkrechte 
- Inzidenz, sind also Minimalwerte, welche fiir die Mehrzahl der Atom- 
triimmer erheblich, im Mittel um etwa ein Drittel iiberschritten wird. 
Kine entsprechende Erhéhung kommt auch fiir die Absorption in der 
-Substanzschicht selbst, fiir die in einiger Tiefe unter der Oberflache 
erregten H-Teilchen, in Betracht. Der erste Teil des Abfalles wird 
Zeitschrift fur Physik. Bd. XLII. 46 
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durch diesen Umstand am wenigsten beeinfluft. Absorptionskurven im 
strengeren Sinne kann man jedenfalls mit dieser Anordnung nicht 
erhalten und die gegebene Kurve hat deswegen auch einen mehr be- 
schreibenden Charakter. 

Wegen der friiher erwahnten Asymmetrie der Anordnung ist eine 
Ausbeuteberechnung nur angendhert ausfiihrbar, da der ausgenutzte Raum- 
winkel sowohl der Primar- wie der Sekundarstrahlung fiir verschiedene 
Teile der Substanzscheibe betrachtliche Unterschiede aufweist. Dazu 
kommt noch die erwahnte Unsicherheit in der effektiven Starke des 
Poloniumpriaparats. Vorsichtig gerechnet wiren die pro Minute gezihlten 
Szintillationen mit dem Faktor 1,2 zu multiplizieren, so da die Aus- 
beute bei minimaler Absorption rund 55 pro Million einfallenden «-Teilchen 
entspricht. Dabei wirkt die erhéhte Absorption in der Substanz fiir 
einen betriichtlichen Teil der H-Teilchen im Vergleich mit den Verhalt- 
nissen im Ringapparat auf diesen Wert herabsetzend. Jedenfalls zeigen 
diese Versuche, da auch mit «-Teilchen aus Polonium eine betrichtliche 
Ausbeute an H-Teilchen aus Kohlenstoff in reinster Form erhalten wird. 
Da nun die Atomtriimmer aus Kohlenstoff gréStenteils Reichweiten kleiner 
als einige Zentimeter besitzen, so ist es begreiflich, da nur von emem 
o-Teilchen in den ersten Zentimetern seiner Flugbahn in der Substanz- 
scheibe losgerissenen H-Teilchen in merkbarer Zahl wieder austreten 
kénnen und zur Beobachtung gelangen. Es ist deshalb nicht zu er- 
warten, da$ auch mit viel tiefer eindringenden «-Teilchen, wie mit den 
aus RaC, wesentlich héhere Ausbeutezahlen erhalten werden kénnen 
als mit den langsameren Teilchen aus Polonium. Ob die mit ganz 
schwachen RaC-Strahlungsquellen erhaltenen [héheren Ausbeutewerte 
im symmetrischen Apparat auf eine grifere Zertriimmerungsfahigkeit 
dieser Teilchen gegentiber den von Polonium hinweist, 148t sich mit 
Riicksicht auf die betrachtliche Unsicherheit beider Ausbeutezahlen 
nicht entscheiden. 

Aus den Versuchen mit Polonium kann man mit Bestimmtheit 
schlieBen, daf die untere Grenze der Geschwindigkeit von noch zer- 


trimmerungsfahigen @-Teilchen bei Kohlenstoff einer Reichweite von weit 
unter 3cm entsprechen mu8?). 


1) In letzterer Zeit ist es Holoubek gelungen, photographische Aufnahmen 
von H-Bahnspuren aus zertriimmertem Kohlenstoffatom zu erhalten, wobei die 
Reichweite der aufireffenden a-Teilchen aus einem Poloniumpraparat mittels 


Glimmerabsorption auf 2,2cm und weniger herabgesetzt wurde. Vel. folgende 
Abhandlung. 
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Versuche nach anderen Methoden. Die fiir die Szintilla- 
tionsmethode kennzeichnende Schwierigkeit, Atomtriimmer kiirzerer Reich- 
weite sicher zu erfassen, macht es besonders bei Kohlenstoff wichtig, die 
Ergebnisse nach anderen, unabhangigen Methoden nachzupriifen. In dieser 
Absicht wurden schon in einem frithen Stadium unserer Untersuchungen 
Versuche gemacht, die tibrigen drei Hauptmethoden zum Nachweis 
schneller Korpuskularstrahlen, die Wilsonmethode, die Ionisationsmethode 
und die photographische Methode den besonderen Schwierigkeiten, welche 
mit Beobachtungen an Atomtriimmern verbunden sind, anzupassen. 


Nach der Wilsonmethode, die bisher nur von Blackett!) sowie 
von Harkins und Shadduck?”) fiir diesen Zweck verwendet wurde, 
allerdings in einer sehr miihsamen und au8erordentlich wenige H-Bahn- 
spuren ergebenden Form, ist es nunmehr durch Arbeiten hier in Wien 
von Herrn R. Holoubek gelungen, Bahnspuren von Atomtriimmern aus 
verschiedenen Elementen in gréSerer Zahl bequem sichtbar zu machen. 
Da Holoubek in dem folgenden Aufsatz tiber seine Arbeitsmethode und 
die zurzeit damit gewonnenen Resultate selbst berichten wird, geniigt 
es, auf diese Arbeit hinzuweisen. Nur soviel soll hier hervorgehoben 
werden, daf es ihm unter Versuchsbedingungen, die jede andere Herkunft 
der Teilchen als aus zertriimmerten C-Atomen ausschlieSen, gelungen ist, 
unzweideutige H-Bahnen aus Kohlenstoff in reinster Form visuell und 
photographisch zu beobachten und zu zihlen. Es ist somit fiir die vorher 
mittels Szintillationszthlungen gefundenen Resultate eine wertvolle Stiitze 
gewonnen. Was die quantitativen Ergebnisse nach der Wilsonmethode 
betrifft, so ist die, zunachst nur recht ungenau bestimmbare Ausbeute an 
Atomtriimmern mit den oben zitierten Werten durchaus vertriaglich. 
Auch fiir die Aufnahme von Absorptionskurven mit Atomtriimmern ist 
die Anordnung von Holoubek verwendbar und sie wird zurzeit in ihrer 
letzten, vollkommen einwandfreien Form dazu gebraucht. Zunichst 
soll sie auch fiir eine weitere Bestitigung der nach der Szintillations- 
methode hier entdeckten Zertriimmerbarkeit anderer Elemente benutzt 
werden. 

Versuche nach der Ionisationsmethode wurden hier in Wien vor mehr 
als zwei Jahren von Herrn N. Kreidl unter Verwendung eines Geiger- 
schen Spitzenzihlers und Verstarkerréhre angefangen, und zwar in Kom- 
bination mit der ,retrograden* Beobachtungsmethode mit ringférmiger 


1) P.M.S. Blackett, Proc. Roy. Soc. (A) 107, 349, 1925. 
2) W.D. Harkins und H. A. Shadduck, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 707, 1926. 
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Poloniumstrahlungsquelle. Die Resultate sind durchaus vertriglich mit 
der Annahme, da eine betrachtliche Zahl von H-Teilchen kurzer Reich- 
weite aus bestrahltem Kohlenstoff ebenso wie aus anderen Elementen 
emittiert werden, doch bedeutet eine gleichzeitig anwesende Strahlung 
anderer Art eine schwer zu beseitigende Stérung, welche wegen der 
Relaiswirkung der StoSionisation sich nicht eindeutig von den H-Strahlen 
unterscheiden ligt. Gréfere Aussichten auf Erfolg bietet eine neuerlich 
in diesem Institut von G. Ortner und G. Stetter’) ausgearbeitete An- 
ordnung zur Hérbarmachung der H-Strahlen mittels einer Zihlkammer 
ohne Stofionisation, welche demnichst zur Hérbarmachung von Atom- 
triimmern verwendet werden soll. 


Photographische Bahnspuren der Atomtrimmer aus 
Kohlenstoff. Der Nachweis einer Einwirkung von H-Teilchen auf die 
photographische Platte wurde zuerst von Fraulein Dr. Marietta Blau 


Fig. 5. 


sowohl mit ,natiirlichen* H-Teilchen aus Paraffin als auch mit Atom- 
triimmern aus Aluminium erbracht?). Mit Kohlenstoff kann man wegen 
der wesentlich kiirzeren Reichweite der meisten Atomtriimmer nicht die 
bei Aluminium verwendete ,direkte* Methode benutzen. M. Blau hat. 
daher im letzten Jahre eine noch nicht abgeschlossene Serie von Ver- 
suchen durchgetiihrt, um die Atomtriimmer aus Kohlenstoff nach der 
retrograden Methode photographisch nachzuweisen, woriiber ich hier mit 
ihrem Einverstindnis einiges mitteilen kann. 


Die Versuchsanordnung, welche sich am besten bewihrte, ist in der 
Fig. 5 wiedergegeben. Der flache Boden MM einer zylindrischen Messing- 
dose von 7cm Durchmesser und 4cm Hohe dient als Unterlage fiir den 
photographischen Film F’F, einenwenig lichtempfindlichen A gfa-Réntgen- 


1) G. Ortner und G. Stetter, Phys. ZS. 28, 70, 1927. 
2) M. Blau, Mitt. Ra-Inst. Nr. 179, 1925; Zs. f. Phys. 34, 285, 1925. 
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-Zabnfilm. Er wird von vier kleinen Stiften an seinen Ecken ausgespannt 

gehalten, so daf ein in seiner Mitte gestanztes Loch von 1 oder 1,5 mm 
Durchmesser genau zentriert iiber ein 1mm weites Loch, das durch eine 
Aluminiumblende auf 0,6 mm beschriinkt ist, im Apparatboden kommt. 
Letzteres wird auSen mit einem diinnen Glimmerblatt luftdicht ver- 
schlossen, durch das die #%-Strahlung von einem beinahe punktférmigen 
Poloniumpraparat P dringt und auf ein kleines Scheibchen aus reinem, 
gut entgastem Graphit S fallt. Dieses ist in nur | mm Vertikalabstand 
oberhalb der nach oben gekehrten lichtempfindlichen Seite des Films 
angebracht, so da die ausgelésten Atomtriimmer in der nachsten Um- 
gebung des Loches mehr oder weniger schrig in die Emulsionsschicht 
einfallen kénnen. Da auch vom Graphit unter intensiver «-Bestrahlung 
ein schwaches Lumineszenzlicht ausgeht, wurde unmittelbar vor dem 
Film ein Lichtschutz aus doppeltem Aluminiumblatt angebracht, worin 
ein gut zentriertes Loch den unbehinderten Durchgang der «-Teilchen 
gestattete. Die Strahlungsquelle, die Endtlache eines 0,8 mm _ starken 
Palladiumdrahtes, war durch Destillation im Wasserstoffstrom mit einer 
Poloniummenge belegt, deren Aktivitait bei den verschiedenen Versuchen 
zwischen 100 und 500 stat. Einb. wechselte. Die restliche Reichweite 
der auf den Graphit einfallenden «-Teilchen betrug 3 bis 3,3cm, ihre 
Zahl schwankte mit der Praparatstiirke und der Ausblendung zwischen 
10000 und 70000 pro Sekunde. 

Die nach ein- bis mehrtaigiger Exposition entwickelten Filme zeigen 
unter dem Mikroskop, auBerhalb eines 0,1 bis 0,2 mm breiten schwiarzeren 
Ringes am Lochrand, durch die mechanische Verletzung der Emulsions- 
schicht beim Stanzen verursacht, eine zuerst sehr grofe, mit zunehmender 
Entfernung vom Zentrum rasch abnehmender Zahl von schwarzen Punkten. 
Erst in einem Abstand von 0,5 mm vom Lochrand konnte nach Punkt- 
reihen gesucht werden, welche auch mit einer von 3 bis 8 wechselnden 
Zahl vorkamen und sowohl durch ihre radiale Orientierung wie besonders 
durch ihre Neigung gegen die Oberfliche des Films sich von durch Zu- 
fall geradlinig gelegenen Einzelpunkten unterscheiden. lig. 6a gibt eine 
Mikrophotographie unter 45facher VergréSerung von einem Teil des 
Loches mit nichster Umgebung wieder, wihrend Fig. 6b ein etwas 
weiter vom Loche entferntes Detail desselben Films zeigt unter 
180facher VergréBerung, wo mehrere Punktreihen sichthar sind. Der 
Ausdehnung der Graphitfliche entsprechend kénnen noch Punktreihen, 
die einen Winkel von etwa 50° miteinander einschliefen, dem Kohlen- 
stoff entstammen. Die Lange der Punktreihen entspricht einer Reich- 


*# 
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weite in Luft von 1 bis 1,5cm fiir die kiirzesten noch nachweisbaren 
Reihen, wahrend die lingsten Reichweiten von iiber 4cm entsprechen. 
Dazu kommt noch die Absorption in dem Lichtschutz und in der 


= 
Kohlenstoffschicht. selbst, beide durch Schrage Durchsetzung wesentlich 
vergrofert, : 


Die beiden Photographien entstammen einem Versuch, wo eine Luft- 
schicht von 1mm Dicke zwischen Film und Graphit lag. Aus geo- 
, Ss g 
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metrischen Griinden war der Teil davon, woraus eventuell Stickstoff- 
trimmer mit merkbarer Neigung gegen die Filmoberfliche heraus- 
fliegen kénnten, nur mit einem Bruchteil eines Millimeters reinen 
Stickstoffs aquivalent. AuBerdem haben auch Versuche mit evaku- 
iertem Versuchsgefa$ zu ahnlichen Aufnahmen mit deutlichen Punktreihen 
gefiihrt. 

Daf die gefundenen Punktreihen von H-Teilchen aus zertriimmerten 
Kohlenstoffatomen verursacht wurden, ist kaum zu bezweifeln, da natiir- 
liche H-Teilchen durch die Geometrie der Versuchsanordnung aus- 
geschlossen sind und die auSerordentlich wenigen unter so grofen Winkeln 
gestreuten a-Teilchen viel zu kurze Reichweite haben miiBten, um tihnliche 
Punktreihen zu verursachen, und schlieBlich durch die «-Bestrahlung aus 
dem Kohlenstoff ausgeliste Sekundirelektronen keine Punktreihen er- 
geben kénnen. Dagegen ist der Ursprung der viel zahlreicheren um 
das Loch angehaéuften Einzelpunkte nicht sicher zu entscheiden. Ver- 
suche mit einem Glimmerblatt von 3,8cm Luftiquivalent zwischen 
Substanzscheibe und Lichtschutz ergaben eine Reduktion der Punktzahl 
auf einen Bruchteil, der nur wenig gréfber war als der Wert ohne «-Be- 
strahlung. Die Hauptmenge der Punkte muf also von einer leicht absor- 
bierbaren Strahlung hervorgerufen werden und nicht von Lumineszenz- 
licht, das méglicherweise den Lichtschutz durchdringen kénnte. Ebenso 
beweisen Versuche ohne Graphitscheibchen, daS die Punkte, wenigstens 
groBtenteils, nicht der Einwirkung einer méglicherweise spurenweise 
vorhandenen durchdringenden Strahlung aus dem Poloniumpriparat ent- 
stammen kiénnen. Die wahrscheinlichste Deutung der Einzelpunkte 
erscheint, sie auf eine zahlreiche Gruppe von langsamen Atomtriimmern 
aus Kohlenstoff zuriickzufiihren, auf dieselben, welche bei den Szintil- 
| lationszihlungen als sehr schwache Szintillationen wahrgenommen werden 
und die wegen ihrer kurzen Reichweite nur ein bis zwei Bromsilberkérner 
reduzierbar machen. Eine allerdings nur grob ausfiihrbare Ausbeute- 
berechnung widerspricht nicht dieser Deutungsméglichkeit. Als einzige 
alternative Erklarung kame die photographische Wirkung einer relativ 
weichen Sekundiirstrahlung aus dem «@-bestrahlten Kohlenstoff in 
Betracht; die gewohnliche 6-Strahlung kénnte aber wegen ihrer viel 
zu kurzen Reichweite nicht zur Geltung kommen. Obschon uns 
die letzterwahnte Deutung recht unwahrscheinlich yorkommt, labt 
sie sich zurzeit nicht endgiiltig abweisen. Versuche, diese langsamen 
 Elektronen magnetisch abzulenken oder durch ein elektrisches Gegen- 

feld zuriickzuhalten, lassen sich mit den kurzen, von Ausbeute- 
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eriinden bedingten Abstinden bei der verwendeten Anordnung nicht 


austiihren. 


Die Versuche, welche technisch schwierig und sehr zeitraubend sind, 
werden weitergefiihrt, um die Provenienz der Einzelpunkte wombglich 
sicherzustellen. Schon das vorliegende Versuchsmaterial spricht aber 
entschieden zugunsten der Zertriimmerbarkeit des Kohlenstoffatoms, um 
so mehr, als mit Aluminium anstatt Graphit ganz ihnliche, nur im all- 
gemeinen langere Punktreihen erhalten wurden. 


Diskussion der Versuchsergebnisse. Es erscheint zuniachst 
erwiinscht, auf die Fehlerquellen, die méglicherweise eine Falschung der 
oben mitgeteilten Versuchsergebnisse herbeifiihren kénnten, etwas niher 
einzugehen. 


Der Verseuchung, d. h. dem Auftreten von Szintillationen, verursacht 
durch primire «-Teilchen aus losgerissenen Fragmenten des aktiven Be- 
schlags oder aus Spuren von Emanation, entgeht man am sichersten durch 
geeignete Vorbehandlung der Strahlungsquelle (vergleiche den folgenden 
Aufsatz von E. A.W. Schmidt). Versuche mit nach der Kondensations- 
methode hergestellten RaC-Praparaten in Helium, unter Gleichdruck ein- 
geleitet, geben minimale Verseuchung. Unsere meisten durch diese 
Fehlerquelle vereitelten Versuchsserien riihren aus einer Zeit her, wo 
wir wegen Mangel an Helium nur bei Tiefdruck arbeiten konnten. Um 
etwaige Verseuchung feststellen zu kiénnen, wurde die Strahlungsquelle 
titers wihrend der Zihlung zugedeckt. Die dabei gezihlten Szintilla- 
tionen, , natiirliche“ Szintillationen der Schirmsubstanz einbegriffen, durften 
nicht mehr als héchstens ein paar pro Zihlperiode betragen und wurden 
von den mit unbehinderter «-Strahlung gefundenen Werten abgezogen. 
Bei den kleineren Absorptionen betrug diese Korrektion nur einen ge- 
ringen Bruchteil der Gesamtzahl, bei héheren Absorptionen, d. h. kleiner 
Teilchenzahl, war sie von relativ gréSerer Bedeutung und macht den 
Verlauf der Absorptionskurven gegen ihr oberes Ende relativ weniger 


sicher. Versuchsprotokolle, die eine betrichtlichere Verseuchung auf- 
wiesen, wurden nicht beriicksichtigt. 


Da die Cambridger Forscher, welche anscheinend ohne die Méglchkeit, 
eine Verseuchungsprobe einzuschalten, arbeiteten, die Abtrennung der 
Strahlungsquelle mittels einer diimnen Folie empfehlen, wurden auch mit 
Radium C solche Versuche gemacht, bei denen das ringférmige Priiparat 
auferhalb eimes besonders dafiir konstruierten symmetrischen Apparates, 
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von dem Apparatinnern durch ein diinnes Glimmerblatt getrennt, an- 
gebracht war. Die etwas verwickelte Konstruktion dieses Apparates 
machte eine verlaSliche Ausbeuteberechnung undurchfiihrbar. Qualitativ 
stimmten aber die Ergebnisse vollkommen mit denen iiberein, bei welchen 
der RaC-Ring im VersuchsgefaB selbst angebracht wurde. AuSerdem 
wurden die erwihnten Versuche mit Polonium als Strahlungsquelle auch 
mit Verseuchungsschutz ausgefiihrt und ergaben durchweg die zu er- 
wartende Menge von H-Teilchen. 


Die Méglichkeit einer Verwechslung von H- und &-Szintillationen 
ist von uns immer beriicksichtigt worden. Die fiir ihre Unterscheidung 
verwendete Methodik ist in der vorangehenden Arbeit erértert worden. 
Es soll hier nur etwas ausfiihrlicher auf einen Umstand hingewiesen 
werden, der eine derartige Verwechslung eben bei Untersuchungen mit 
Kohlenstoff nach der retrograden Methode héchst unwahrscheinlich macht. 
Ks betrigt naémlich nach der Streuungstheorie von Rutherford-Darwin 
die maximale Reichweite der an der duSersten Oberflache einer Kohlen- 
stoffschicht um 150° gestreuten «-Teilchen nur 14°/, von ihrer Reich- 
weite vor der Streuung, also mit Polonium als Strahlungsquelle knapp 
0,6 em, mit Radium C knapp lem. Nach derselben Theorie berechnet man 
ferner die Zahl der im Innern einer Kohlenstoffschicht unter 150° ge- 
streuten o-Teilchen, welche, noch aus der Oberfliche herauskommend, auf 
eine Schirmflaiche von 10mm? GréfSe in einem Abstand von 25mm, wie 
bei unseren Versuchen, auftreffen zu 1,5 bzw. 3 pro 10° einfallenden 
a-Teilchen’). Dabei ist die diese Zahlen wesentlich herabsetzende 
, Taylorstreuung“ gegen Ende der Reichweite noch nicht beriicksichtigt 
worden. Falls dieser Effekt ebenso wie die fiufere, von den gestreuten 
“Teilchen, ehe sie an den Szintillationsschirm gelangen, noch zu durch- 
setzende Absorption in Rechnung gezogen wird, findet man mit beiden 
Strahlungsquellen einen theoretischen Wert fiir die zu erwartende Zahl 
beobachtbarer Streuteilchen von rund 1 pro 10°. Eine so kleine Aus- 
beute lieBe sich bei unserer Versuchsanordnung iiberhaupt nicht wahr- 
nehmen und ist jedenfalls um etwa zwei Gréfenordnungen kleiner als 
die Zahl der bei minimaler Absorption beobachteten H-Teilchen aus 
Kohlenstoff. Eine Komplikation seitens reflektierter «-Teilchen wiire 
somit bei unseren Versuchen ausgeschlossen, sogar bei der kleinsten Ab- 
sorption, wo Zihlungen ausgefiihrt wurden. Bei den Versuchen von 


1) Fir Hinzelheiten betreffs der Berechnung vel. ,Atomzertriimmerung“ S. 102. 
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G.Stetter, wo erstens der Ablenkungswinkel bedeutend kleiner, zweitens, 
und vor allem die einfallende «-Strahlung nicht von homogener Ge- 
schwindigkeit war, sondern zu einem Hauptteil aus Teilchen klemer 
und kleinster Reichweite bestand, liegen die Verhiltnisse wesentlich 
anders, was das Uberwiegen der o-Teilchen an Zahl bei seimen 
Versuchen erklirt. Es erscheint nicht ganz verstindlich, warum bei 
den Cambridger Versuchen die Beobachtungen mit Kohlenstoff nicht 
unter eine Absorptionsgrenze, wo Streuteilchen mit der theoretisch 
berechneten maximalen Reichweite eben auftreten kénnten, ausgedehnt 
wurden. Eben auf Grund der in Cambridge entwickelten Streuungs- 
theorie miiBte man erwarten, da die Zahl der Streuteilchen bis zu 
noch kleineren Absorptionen herab zu gering sein mu, um auch mit 
den dortselbst erreichbaren, viel giinstigeren Ausbeuteverhiltnissen 
stérend zu wirken. 


Was die Méglichkeit eines Vorhandenseins von gestreuten «-Teilchen 
gréBerer Reichweite, als nach der StoSgleichung berechnet, betriffit, so 
kénnte sie ohne Entwicklung betrachtlicher Mengen nuklearer Energie 
nicht vorkommen, was wiederum mit einer Kernumwandlung bei Kohlen- 
stoff gleichbedeutend wiire. 


Daf die beobachteten Szintillationen von H-Teilchen anderer Her- — 
kunft als aus zertriimmerten Kohlenstoffkernen sein kénnten, ist schon 
durch die geometrischen Verhiltnisse der WVersuchsanordnung aus- 
geschlossen. Sogar grobe Verunreinigungen des Kohlenstoffs mit Wasser- 
stoff oder einer Wasserhaut auf dessen Oberflache hitte nicht zu durch 
StoBwirkung allein in Bewegung gesetzten ,natiirlichen* H-Teilchen 
Veranlassung geben kinnen, da der Winkel zwischen Primiir- und Se- 
kundarstrahlrichtung nirgends weniger als 90° betrug. Am besten wird 
iibrigens dies durch die am Anfang erwihnten Versuche mit Paraffin 
und Graphit als bestrahlte Substanzen erlautert. Was Verunreinigungen 
des Kohlenstoffs mit anderen zertriimmerbaren Elementen betrifit, so 
miiBten dieselben wenigstens von der GréSe 25 Gewichtsprozent ge- 
wesen sein, um den beobachteten Effekt beispielsweise auf vorhandenen — 
Stickstoff oder Aluminium zuriickfiihren zu kénnen. Da Versuche mit 
Paraffin, Graphit oder weiSem Diamant ganz ahnliche Resultate ergaben, 
und auch die Entgasung des Graphits vor dem Versuch bei Rotglut im 
Vakuum sich als wirkungslos erwies, so ist diese Fehlerquelle ebenso 
irrelevant wie die vorher erwihnten. Was schlieSlich den Inhalt des 
Gasraums bei den Versuchen betrifft, so war die durchstrahlte Luitschicht, 
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aus welcher Stickstofftriimmer zum Schirm gelangen konnten, bei den 
Versuchen unter Tiefdruck mit héchstens einem Bruchteil eines Millimeters 
Stickstoff von Normaldruck aquivalent. Bei den Versuchen in Helium 
wurde dieses Gas durch mehrmaliges Durchleiten iiber mit fliissiger 
Luit gekiihlter Kokoskohle gereinigt, ein Verfahren, das, nach ge- 
sonderten Dichtigkeitsbestimmungen zu beurteilen, Luftverunreinigungen 
von héchstens 1,5°/, zuriicklabt. Eine Zertriimmerung des Heliumatoms 
bzw. des %-Teilchens selbst wird aus theoretischen Griinden und auch 
erfahrungsgemaf allgemein abgelehnt, wahrend eine Streuung von «-Teilchen 
gegen Heliumkerne im Gasraum unter den herrschenden Versuchsbedin- 
gungen nur eine verschwindend kleine Zahl von Streuteilchen sehr kurzer 
Reichweite verursachen kénnte. 


Die Art der Atomtriimmer aus Kohlenstoff. Da8 die in den 
oben geschilderten Versuchen gezahlten Szintillationen tatsichlich von aus 
dem Kohlenstoff losgerissenen Teilchen erregt wurden, ist somit sicher- 
gestellt. Es fragt sich aber dann, ob diese Teilchen mit Bestimmtheit 
als schnell bewegte Wasserstoffkerne anzusehen sind, oder ob andere 
Korpuskeln in Betracht kommen kénnen. Wenn man vorerst die Méglich- 
keit ablehnt, dafi Elektronen von so relativ kleimer Geschwindigkeit indivi- 
duell sichtbare Szintillationen erregen kénnen, so bleiben nur zwei Méglich- 
keiten offen: entweder sind die Teilchen Wasserstoffkerne oder sie sind 
die Kerne einer friiher unbekannten Atomart mit einer Masse zwischen 
der von Wasserstoff und der von Helium. Eine Entscheidung war nur 
durch eine exakte und einwandfreie Massenbestimmung dieser unbekannten 
Teilchen méglich. Seitdem durch mehrjihrige Arbeit von G. Stetter 
die auSerordentlich grofen experimentellen Schwierigkeiten, ein Massen- 
spektroskop mit gentigendem Auflésungsvermégen fiir so steife und seltene 
Korpuskularstrahlen zu konstruieren, gliicklich tiberwunden waren, stand 
der Weg zu einem derartigen experimentum crucis offen. Stetter hat 
auch kiirzlich seine Apparatur fiir Versuche mit Kohlenstoff verwendet 
und damit e/m-Kurven aufgenommen, deren Maximum auf einige 
Prozente genau mit der fir ,natiirlicheé H-Teilchen geltenden Lage 
iibereinstimmt, womit die Abspaltung von Protonen aus dem Kohlen- 
stoffkern endgiiltig bewiesen ist. Wegen Einzelheiten wird auf seine in 
dieser Zeitschrift folgende Arbeit hingewiesen. 

Allerdings ist damit nicht bewiesen, da nicht auch Atomtriimmer 


anderer Art bei dem Abbau des Kohlenstoffkernes mit entstehen kénnen. 
Versuche von Stetter, Teilchen von der Ladung 0, also ,Neutronen* zu 
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finden, verliefen ergebnislos. Gebilde von der Masse 2 wiirden, falls 
sie die Ladung +1 hitten, mit den «-Teilchen, falls ihnen die 
Ladung +2 zukommt, ein theoretisch schwer denkbarer Fall, mit 
den H-Teilchen gehen, wiren also im Massenspektroskop nicht ge- 
trennt beobachtbar. Dagegen wiren Teilchen von der Masse 3 mit ein-_ 
facher oder doppelter Ladung sowohl von H- als o-Teilchen trennbar. 
Das Vorhandensein deutlicher Minima in den e/m-Kurven von Stetter 
zwischen den Maxima fiir H- und «-Teilchen beweist, da die Zahl 
der médglicherweise mitauftretenden Teilechen von Ladung + 2 und 
Masse 3 jedenfalls bedeutend kleiner als die von den H-Teilchen selbst 
sein mu. 


DaB schlieBlich sekundare «-Teilchen, d.h. aus dem Kohlenstoffkern 
losgerissene Heliumkerne mitauftreten kénnen, ist nicht von vornherein 
von der Hand zu weisen. Jedentalls zeigen unsere Versuche, daB solche 
Teilchen mit mehr als 1cm Reichweite nicht oder nur in relativ sehr 
kleiner Zahl vorhanden waren. Denkbar ist andererseits, daf unter den 
sehr lichtschwachen Szintillationen, die bei minimaler Absorption und 
giinstigen Sichtbarkeitsverhaltnissen beobachtet wurden, eine Zahl von — 
a-Teilchen sehr kleiner Reichweite vorkommt, welche sich nicht yon — 
den H-Teilchen unterscheiden lassen. Verléuft die Zertriimmerung beim 
Kohlenstoftkern analog wie beim Stickstoffkern, d. h. bleibt das zer- 
triimmernde @-Teilchen selbst an dem getroffenen Kern hingen, so wire 
eine spatere Reemission dieses «-Teilchens von dem Losreifen eines im 
Kohlenstoffkern evtl. befindlichen pratormierten Heliumkernes nicht zu 
unterscheiden. Die Emission eines sekundaren «-Teilchens nach riickwiirts 
mit beobachtbarer Geschwindigkeit unter gleichzeitiger Streuung des 


primiren @-Teilchens, erscheint aus energetischen Griinden nicht wahr- 
scheinlich. 


Zusammenfassend kénnen wir als Resultat der vorliegenden Versuchs- 
ergebnisse mit Bestimmtheit sagen, da die beobachteten Atomtriimmer 
aus Kohlenstoff, wenigstens griéfenteils, Wasserstoffkerne sind. Fir die 
Moglichkeit eines Mitauftretens von Atomtriimmern anderer Masse liegen | 
zurzeit keine sicheren Anhaltspunkte vor. 


Theoretische Erwagungen. Um eine Theorie der Zertriimmerung — 
des Kohlenstoffkernes aufstellen zu kinnen, wire ein Beobachtungsmaterial — 
von der Art, wie es die Streuungsversuche von Geiger und Marsden als 
Unterlage fiir die Rutherfordsche Kernhypothese brachten, erforderlich. 
Man miifte durch genaue Messungen die Zahl aber dazu noch die Reich- 
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weite der Atomtriimmer als Funktion der Reichweite der zertrimmern- 
den «-Teilchen und der Winkel ® zwischen ihrer Flugrichtung und 
der von den Atomtriimmern selbst bestimmen. Ob ein solches Beob- 
achtungsmaterial unter Verwendung der bisher entwickelten Methoden 
iiberhaupt erreichbar ist, erscheint mehr als fraglich. Die hier erwaihnten 
Versuche haben einen bescheideneren Zweck gehabt und ihre Resultate 
gehen tiber die qualitative Feststellung der Zertriimmerbarkeit des 
Kohlenstoffatomes kaum hinaus. Damit ist keine Theorie zu machen. 
Kinige Folgerungen von gewissem Interesse lassen sich allerdings schon 
aus dieser Tatsache ziehen. 

Man war bisher geneigt anzunehmen, da8 die Atomkerne der ver- 
schiedenen Elemente méglichst weitgehend aus fertig gebildeten Helium- 
kernen aufgebaut seien, so da nur ganz wenige Wasserstoffkerne als freie 
subnukleare Bestandteile in einer, je nach dem Atomgewicht, von 0 bis 3 
wechselnden Zahl vorkommen sollten. Die auffallende Haufigkeit von 
, Heliummultipeln“, d.h. von Elementen mit dem Atomgewicht 4, ebenso 
wie die Abspaltung von «-Teilchen beim radioaktiven Zerfall, haben zu 
dieser Auffassung wesentlich beigetragen. Besonders fiir die Kerne der 
leichtesten Heliummultipel, Kohlenstoff und Sauerstoff, erschien es nahe- 
liegend anzunehmen, daf sie aus 3 bzw. 4 Heliumkernen bestehen. So 
fand es z. B. Rutherford notwendig, auf die kleine Abweichung des 
Atomgewichtes von Schweiel (32,06) von der Ganzzahligkeit aufmerksam 
zu machen, nachdem er die Abspaltung von Wasserstoff aus diesem Element 
nachgewiesen hatte und daraus auf den nicht reinen Heliumaufbau des 
Schwefelkernes schloB. 

Ein naheliegender Einwand gegen diese Auffassung ergibt allerdings 
die folgende UWberlegung. Falls der ,Massendefekt“ bei Kohlenstoff, 
12 x 1,008 — 12,000 — 0,096, restlos auf die in semen Kern eingehenden 
a-Teilchen verteilt vorkime, so bliebe fiir das Zusammenhalten derselben 
zu einem Kern hoher Stabilitat keine, einem merkbaren Massendefekt ent- 
sprechende (negative) Knergiedifferenz iibrig. Mit anderen Worten, man 
miSte aus energetischen Griinden erwarten, daf ein derart aufgebauter 
Kohlenstoffkern mit relativ kleimem Energieaufwand zerlegbar wire, und 
zwar unter Abgabe eines oder mehrerer seiner Heliumkerne. Ein noch 
stichhaltigerer Grund, diese Vorstellung abzulehnen, besteht aber nunmehr, 
seitdem hier erwiesen ist, da8 sich aus dem Kohlenstoffkern Wasserstoft- 
kerne abspalten lassen, und zwar mit %-Teilchen von relativ kleiner Energie. 
Eine Abspaltung dieser Protonen aus einem im Kohlenstoffkern praformiert 
yorkommenden Heliumkern wire ja uquivalent mit der Zerlegung des 
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w-Teilchens selbst. Man kénnte wohl noch den Kohlenstoffkern als aus 
zwei Heliumkernen und vier freien Wasserstoffkernen nebst zwei Kern- 
elektronen aufgebaut ansehen, aber eine Veranlassung dazu scheint 
nunmehr kaum vorhanden, seitdem man weil, daS ein Massendefekt 
innerhalb der Messungsfehler proportional mit dem beim Heliumkern 
vorkommenden miglich ist auch ohne einen reinen Heliumaufbau. 
Eigentlich besteht eben in diesem Verhiltnis, d.h. in der Ganzzahblig- 
keit der meisten Atomgewichte oder in der Konstanz des Massen- 
defektes pro Proton gerechnet, eines der gréSten Ritsel der Kern- 
struktur, deren Lisung tief in die Gesetze des Baues der Materie blicken 
lassen wiirde. 

Man diirfte ferner, diesem Gedankengang folgend, behaupten, da sich 
der erwihnte Massendefekt bei Kohlenstofi nicht gleichmafig auf alle zw6lf 
in den Verband eingehenden Protonen verteilt, oder man kame wiederum 
zu dem Resultat, da8 die Abtrennung eines dieser Protonen mit der Zer- 
legung des Heliumkernes gleichbedeutend wire’). 


Was die Energiebilanz bei der Zertriimmerung des Kohlenstoffkernes 
betrifft, so berechnet man”) die Geschwindigkeit eines riickwirts emit- 
tierten Wasserstoffkernes bei einer Zertriimmerung ohne Verlust oder 
Gewinn an Energie zu Vy — 1,4V,, wo V, die Geschwindigkeit des 
a-Teilchens vor dem StoSe bedeutet. Mit RaCa-Teilchen ist V, == 1,92 
- 10°cm/sec, Vz somit 2,69-10°cm/sec. Die dementsprechende Reichweite 
ist. unter Zugrundelegung der Geigerschen Formel rund 20cm in Luft. 
Nun hat die Mehrzahl der von einer dicken Graphitschicht riickwarts 
emittierten H-Teilchen eine Reichweite von weniger als 3cm und nur 
relativ ganz wenige Teilchen sind bei Absorptionen tiber 6 cm Luft beob- 
achtet worden, was allerdings nicht ausschlieBt, daS in seltenen Fallen 
H-Teilchen mit noch wesentlich gréSerer Reichweite vorkommen kénnten. 
Jedenfalls findet man so, daS die Zertriimmerung des Kohlenstoffkernes 
in der tiberwiegenden Mehrzahl der Fille unter einem betrachtlichen 
Energieaufwand vor sich gehen mu8, insofern als die Energiebilanz 
restlos durch die Bewegungsenergie des einfallenden o-Teilchens einerseits 
und die des herausfliegenden H-Teilchens anderseits bestimmt wird. Ob 
das o-Teilchen nach dem Gesetz des elastischen Stofes reflektiert wird 


1) Diese Folgerungen hat St. Meyer schon 1924 bei der ersten Entdeckung 
von der Wasserstoffabspaltung aus dem Kohlenstoffkern gezogen; vgl. St. Meyer 
und E, Schweidler, Radioaktivitat, 2. Aufl., S. 217, 1927. 

*) Vel. ,Atomzertriimmerung“, 8, 197. 
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oder nach dem des unelastischen StoBes an dem Restkern haften bleibt, 
ist fiir dieses Ergebnis ohne gréBere Bedeutung. Ob schlieSlich dieser 
Energieaufwand nur auf die Lostrennungsarbeit des freigemachten Protons 
verwendet wird oder auch zum Teil als potentielle Energie des Rest- 
kernes erhalten bleibt, bzw. in der Gestalt eines méglicherweise emittierten 
Strahlungsimpulses sehr kleiner Wellenlange verloren geht, ist eine Frage 
fiir kiinftige Untersuchungen. 


Wien, Institut fiir Radiumforschung, Marz 1927. 
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Die Sichtbarmachung von Atomtrummerbahnen. 
Von Rudolf Holoubek in Wien. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 2. April 1927.) 


Es wird die Entwicklung der Wilsonmethode zu einem die Szintillationszihlungen 
erginzenden Beobachtungsmittel fiir Untersuchungen tiber Atomzertriimmerung be- 
schrieben. Es gelingt damit Bahnspuren der aus verschiedenen Elementen in 
gréBerer Zahl losgerissenen H-Teilchen visuell und photographisch beobachtbar zu 
machen. In den Wiener Instituten nach anderen Methoden entdeckte Zertriimmer- 
barkeit von Beryllium, Kohlenstoff und Eisen wurde bestatigt und die Ausbeute- 
zahlen ihrer Atomtriimmer in befriedigender Ubereinstimmung mit den friiher 
erhaltenen Werten gefunden. 


Die Sichtbarmachung der Bahnspuren von Korpuskularstrahlen als 
Nebelstreifen nach der von C. T. R. Wilson erfundenen Methode hat be- 
kanntlich fiir die verschiedensten Untersuchungen auf dem Gebiet der 
Radioaktivitat vielfache Verwendung gefunden. Nicht nur atomare, auch 
nukleare Vorgiinge lassen sich damit veranschaulichen. So waren ja die 
Wilsonaufnahmen geknickter Bahnspuren, die auf Treffer zwischen o-Teil- 
chen und Atomkernen der durchstrahlten Gase wiesen, einer der schlagend- 
sten Beweise fiir die Richtigkeit der Rutherfordschen Kernhypothese. 
Fiir Untersuchungen iiber Atomzertriimmerung wurde die Methode zuerst 
von P. M.S. Blackett?) mit Erfolg verwendet, der durch Massenaufnahmen 
von «-Bahnspuren in Stickstoff eine, allerdings sehr kleine, Zahl von 
Protonenbahnen, also Bahnspuren von Wasserstoffstrahlen losgerissen 
aus Stickstoffkernen durch Volltreffer mit schnellen «-Teilchen, sichtbar 
machen konnte. Die Aufmahmen Blacketts, welche nach zwei gegen- 
einander senkrechten Richtungen gleichzeitig erfolgten, bewiesen das 
Haftenbleiben des zertriimmernden «@-Teilchens an dem Restkern und 
lieben auSerdem die Dynamik des Kerntreffers direkt studieren, da die 
Winkel zwischen den im Treffpunkt zusammenlaufenden Bahnspuren be- 
stimmt werden konnten. 

Diese Arbeitsmethode ist aber aufSerordentlich miihsam, da man 
mehrere Tausende yon o-Bahnspuren aufnehmen muf, um eine einzige 
Atomtriimmerbahn zu bekommen. Da némlich die Bahnen der einzelnen 
o-Teilchen sichtbar sein sollen, muB man die Intensitiit der o-Bestrahlung 
so gering halten, da8 nur etwa 20 #-Bahnspuren bei jeder Expansion 
sichtbar werden. Blackett fand, daB unter 270000 von den schnelleren 


1) P.M. S. Blackett, Proc. Roy. Soc. (A) 107, 349, 1925; vgl. 8.671. 
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o-Teilchen aus Th C (R = 8,6 cm) nur acht zu einem Kerntreffer mit 
deutlicher Protonenemission fiihrten, und zwar kamen diese ausschlieBlich 
in den beiden ersten Zentimetern der o-Teilchenbahn vor. Da auSerdem 
keine von den acht H-Bahnspuren einer kiirzeren Reichweite als 19 cm in 
Luft von normalem Druck entsprach, mu8 man auf Grund der in Wien 
gemachten Erfahrungen schlieSen, daB die Blackettsche Methode ein Uber- 
sehen der H-Teilchenspuren kiirzerer Reichweite begiinstigt, was auch mit 
Riicksicht auf die Schwiiche dieser Bahnspuren und das Vorhandensein 
von viel zahlreicheren %-Bahnspuren begreiflich ist'), Verzichtet man aber 
auf die Sichtbarmachung der #Bahnen und damit auch auf die nur dadurch 
gewiahrleistete Méglichkeit, die Dynamik der Kernzertriimmerung zu 
studieren, und benutzt die Wilsonmethode nur dazu, die Atomtriimmer 
selbst sichtbar und zihlbar zu machen, so kann man durch Verwendung 
einer tausendfach stiirkeren «-Bestrahlung die Ausbeute an Atomtriimmern 
in demselben Mafstabe erhéhen. Die im folgenden zu beschreibenden 
Versuche sind nach diesem Prinzip durchgefiihrt und haben nach zwei- 
jahriger Arbeit zu einer die Szintillationsmethode ergianzenden und in 
gewissen Beziehungen iiberholenden Untersuchungsméglichkeit fiir die 
Zertriimmerung der verschiedenen Elemente gefiihrt. 


Versuchsanordnung. Die Nebelkammer ist nach einer von 
T. Shimizu?) angegebenen Type gebaut. . 

Ein in die zylindrische Kammer eingeschliffener und sorgfiltig ge- 
dichteter Kolben wird mittels eines Elektromotors rhythmisch bewegt, 
so dab er 60- bis 130 mal in der Minute die fiir die Sichtbarmachung der 
Bahnspuren erforderliche Ubersiittigung der Luft in der Kammer bewirkt*)’ 
Die Beobachtung erfolgt durch einen Deckel aus 4mm dickem Spiegelglas 
und die sehr intensive Beleuchtung tritt seitlich durch einen den obersten 
Teil der Kammerwand bildenden Glasring herein. Wie gewdhnlich bei 
Wilsonkammern ist das Deckglas auf seiner Innenseite mit einer diinnen 
durchsichtigen Gelatineschicht iiberzogen. Um die Nebelstreifen vom 


1) Dab W. D. Harkins und H. A. Shadduck (Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 
707, 1926) bei einer in letzter Zeit veriffentlichten Untersuchung mit derselben 
Zahl von a-Bahnen nur zwei H-Bahnspuren fanden, also 1/, der Ausbeute Blacketts, 
ist ein weiterer Beweis fiir die Schwierigkeiten, nach dieser Methode alle vor- 
handenen H-Bahnspuren mit Sicherheit zu erfassen. 

2) T. Shimizu, Proc. Roy. Soc. (A) 99, 432, 1921. 

3) Der Shimizu-Apparat mit Kinokamera (von der Cambridge Instrument 
Company Ltd. Cambridge geliefert) wurde seinerzeit durch eine Spende von 
 Stiftelsen Lars Hiertas Minne in Stockholm erworben. Eine spitere Spende 
— desselben Fonds erméglichte die Anschaffung der Spezialoptik. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLII. AT 


706 Rudolf Holoubek, 


Hintergrund scharf abzuheben, ist die Gelatine auf der Oberfliiche des 
Kolbens mit Tusche geschwiirzt. Zwischen Deckel und Boden der Kammer 
liegt normal eine Spannung von 440 Volt, die fiir Entfernung der gebildeten 
Ionen sorgt. Diese Spannung wird erst unmittelbar vor der gréSten 
Expansion ausgeschaltet, um die sodann entstehenden Bahnspuren un- 
verzerrt sichtbar werden zu lassen. Um ein Optimum von Sichtbarkeit 
der Atomtriimmerbahnen zu erreichen, ist das richtige Expansionsverhiltnis 
sorgfaltig einzustellen, was durch Verstellung eines die Kolbenbewegung 
vermittelnden Hebels auch wiihrend Betiitigung des Apparates gemacht 
werden kann. 

Die Beleuchtungsanordnung mu einen sehr intensiven und 
dabei genau beschrankten flachen Lichtkegel bilden, der den freien Raum 
in der Nebelkammer stark durchleuchtet, dabei aber sowohl Boden als 
Deckel im Schatten lift. Eime geeignete Lichtquelle zu finden, erforderte 
langwierige Vorversuche mit Bogenlampen verschiedener Konstruktion, 
Quecksilberlampen, Induktionsfunken zwischen Magnesiumelektroden, 
Zirkonlicht usw. Die schlieBlich als geeignet gefundene Beleuchtungs; 
anordnung war eine Bogenlampe mit Goerz-Beck-Kohlen, die, mit 24 Amp. 
bei 110 Volt belastet, eine Fliichenhelligkeit des positiven Kraters bis zu 
1000 HK pro mm? besitzt. Sie wurde von der Firma Goerz in entgegen- 
kommenster Weise zur Verfiigung gestellt. Das Licht wird durch einen 
Kondensor von sehr kurzer Brennweite gesammelt und sodann mit einer 
kurzbrennweitigen Zylinderlinse in vertikaler Richtung parallel gemacht. 
Die Randstrahlen des in horizontaler Richtung divergenten Lichtbiindels 
treffen tangential den Mantel der Kammer, um eine méglichst grofe Licht- 
menge auszunutzen, 

Die photographische Anordnung bestand entweder aus einer 
Stereo-Palmos-Ica-Kamera mit Zeiss-Tessarobjektiv von 1: 4,5, f= 75 mm, 
oder auch aus einer mit dem Shimizu-Apparat gelieferten Kinokamera 
fiir Aufnahmen unter zwei gegeneinander senkrechten Richtungen nach 
dem von Blackett verwendeten Prinzip. Die Verschlu8anordnung wurde 
von dem Motor des Apparates automatisch betrieben, so da bei, jeder 
zwéliten Expansion eine Aufnahme erfolgte. Diese Auslésungsanordnung 
wurde so abgeiindert, daf eine Aufnahme bei jeder vierten Expansion er- 
folgen konnte. Da es sich bei diesen Untersuchungen nur um die Fest- 
stellung der Atomtriimmer selbst handelte, konnte auf Stereo-Aufnahmen 
verzichtet werden. Um die sehr schwachen Bahnspuren méglichst scharf zu 
erfassen, wurde mit beiden Anordnungen ein auerordentlich lichtstarkes 
Spezialobjektiv, 1: 1,8, f = 40mm, der Firma Zeiss verwendet, das, so- 
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wohl auf die Handkamera wie auch auf die automatische Kinokamera montiert, 
sehr lichtstarke Bilder ergab. Die zeitweise Uberlassung dieses Objektivs 
verdanke ich der Firma Zeiss. Die Kameras wurden in einer ihrer 
Brennweite entsprechenden Héhe vertikal oberhalb der Nebelkammer an 
einem mit dieser verbundenen Eisengeriist festgeklemmt. Um die Bild- 
schairfe durch die vom Motor hervorgebrachten Schwingungen miglichst 
wenig zu beeintraichtigen, war sowohl die Apparatur wie der Motor je 
mit einer 2cm dicken Eisenplatte auf dicke Filzunterlagen aufgestellt. 
Fir die photographischen Aufnahmen wurden teils Hauff-Ultrarapidplatten 
teils Agfa-Kinofilm verwendet. Die Belichtungsdauer betrug +) ibis 
1/,, Sekunde. 

Visuelle Beobachtungen wurden zum Teil direkt, zum Teil 
unter Projektion auf eine Mattscheibe mit einem lichtstarken Ermanox- 
Objektiv, 1:2, f — 140mm, und einem unter 90° reflektierenden Plan- 
spiegel ausgefiihrt. Bei der letzterwithnten Anordnung lieB sich das 
stérende Streulicht von der Beleuchtungsanordnung praktisch vollkommen 
ausschlieBen. Es erwies sich vorteilhaft, nur die bestbeleuchteten vorderen 
*/, des Umfanges der Nebelkammer zu beobachten, bei gréSerer Teilchen- 
zahl auch nur die eine Halfte davon. Die iibrigen Teile der Kammer 
wurden durch schwarzes Papier auf dem Deckglas abgeschirmt. Die 
Beobachtungsdauer betrug gewdhnlich 3 Minuten, konnte aber ohne Er- 
miidung auf das Doppelte oder mebr ausgedehnt werden. 

Die Strahlungsquellen der «-Teilchen, welche die Zertriimmerung 
bewirken sollen, miissen den Bedingungen der Wilsonmethode angepabt 
sein. Die Verwendung von geniigend intensiven RaC- oder ThC- 
Praparaten ist wegen ihrer durchdringenden Strahlung, die eine starke 
diffuse Ionisation in der Nebelkammer bewirkt, unzweckmiBig, da die 
- Sichtbarkeit der sehr schwachen H-Bahnspuren dadurch beeintriichtigt 
oder gar verhindert wird. Seit E. A. W. Schmidt bewiesen hat, da auch 
mit den wesentlich langsameren «-Teilchen aus Polonium Aluminium 
zertriimmert werden kann, ist diese Substanz die geeignetste Strahlungs- 
quelle. Simtliche im folgenden beschriebenen Versuche wurden mit 
hochkonzentrierten Poloniumpriaparaten 600 bis 9000 elst. Einh. aus- 
gefiihrt; zuerst mit einem sehr starken scheibchenférmigen Praparat vom 
Institut du Radium, spater mit anderen hochkonzentrierten Polonium- 
praparaten, fiir deren Herstellung ich Fri. Dr. E. Rona zu besonderem 
Danke verpflichtet bin. Die Herstellung dieser Priaparate geschah nach 
zwei verschiedenen Methoden: eine von I. Curie entwickelte elektro- 
chemische, wo aus einer hochkonzentrierten Poloniumlésung die Aus- 
47# 
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scheidung auf ein rotierendes Silberscheibchen erfolgt, und einem hier im 
Institut von E. Rona und E. A. W. Schmidt ausgearbeiteten De- 
stillationsverfahren, wo im Quarzrohr das Po von einem elektrolytisch 
hergestellten Praparat im Wasserstoffstrom auf ein kleines Scheibchen 
aus Palladiumblech bzw. die Schnittfliche eines 2mm diinnen Palladium- 
drahtes hiniiberdestilliert wird. Da beide Arten von Praparaten eine — 
gewisse Gefahr von Verseuchung mit sich bringen und sich die einmal 
entstandene Poloniumverseuchung recht schwer beseitigen lat, ist das 
EinschlieBen der Strahlungsquelle unter eine sehr diinne Deckschicht von 
Glimmer oder Metall (Miillerfolie) notwendig, wie auch die peinlichste 
Sauberkeit bei der Anbringung der Strahlungsquelle. Wegen des Ein- 
dringens von Polonium in eine die Oberfliche der Metallunterlage be- 
deckende Oxydschicht ist sowohl die Zahl der wirksamen Teilchen 
einigermaBen unbestimmt, wie auch ihre restliche Reichweite. Die im 
folgenden angegebenen Priparatstiirken beziehen sich auf nach der 
Tonisationsmethode gemessenen, bei stiirkeren Priparaten extrapolierten 
Sattigungsstrom. Als restliche Reichweite ist immer die maximale ohne 
Beriicksichtigung des etwaigen Eindringens angenommen. Die mit 
Poloniumstrahlungsquellen unvermeidliche, 6fters erwihnte Unsicherheit 
in den Ausbeuteberechnungen ist also auch hier immer zu beriicksichtigen. 

Die Anbringung von Strahlungsquelle und bestrahlter 
Substanz. Eine Hauptschwierigkeit bei Versuchen mit der Shimizu- 
Anordnung ist die kleine Dimension der Nebelkammer, innerer Durch- 
messer 57mm, Tiefe bei gré{ter Expansion 14mm. Die gewdhnlich bei 
Versuchen mit gréSeren Wilsonkammern gewihlte Anordnung, wo die 
Strahlung, deren Wirkung beobachtet werden soll, von einem peripheren 
Teil der Kammer gegen deren Mitte hin verliuft, ist hier nicht ver- 
wendbar, da der dabei ausgenutzte Raumwinkel zu klein wird. Es wurde 
deshalb sowohl die Strahlungsquelle als auch die zu zertriimmernde 
Substanz im axialer Lage zur Kammer angebracht und die aus dem 
Zentrum der Kammer radial nach auswiarts verlaufenden Bahnspuren be- 
obachtet. Man erreicht dadurch, da ein recht hoher Bruchteil der 
Primarstrahlung ausgenutzt werden kann und von der Sekundirstrahlung 
gegen */, sichtbar gemacht werden’). Verloren fiir die Beobachtung geht 
nur der zentrale Teil der Kammer, wo die Strahlungsquelle und Substanz 
angebracht sind. Es empfiehlt sich, die schlechter beleuchteten Teile 


1) Abgesehen von der durch die diskontinuierliche, nur wahrend eines 


Bruchteils von jedem Expansionszyklus erfolgende Sichtbarmachung der Bahn- 
spuren bedingten Reduktion. 
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der Kammerperipherie zuzudecken und ferner, bei hdherer Teilchenzahl, 
diese durch weitere Abschirmungen des Deckglases herabzusetzen und 
damit bequem zihlbar zumachen. Zur Durchfiihrung der zu beschreibenden 
Versuche wurden folgende drei Anordnungen von Strahlungsquelle und 
Substanz verwendet. 

Anordnung I (Fig. 1). In das Deckglas wurde ein zentrisches 
Loch von 6mm Durchmesser gebohrt, innen mit einem Glimmerblatt von 
6,9 cm, spiter 12cm Luftaquivalent zugekittet. Unmittelbar auf den 
Glimmer wurde die zu untersuchende Substanz, Aluminiumfolie von 
4,8cm Luftiquivalent (L. A.), gelegt und nur 0,5mm oberhalb der Folie 
ein sehr starkes Poloniumpriparat befestigt. Da die Absorption im Ver- 
schluBglimmer allein mehr als dem Doppelten der Reichweite der Polo- 


Fig. 1. Anordnung I. 
P Praparat, S Substanz, G VerschluBglimmer, B Ringblende. 


nium-«#-Teilchen entsprach, war ein Eindringen dieser Teilchen in die 
Nebelkammer ausgeschlossen. Dagegen konnten sowohl Atomtriimmer 
wie die einer méglicherweise vorhandenen Wasserstoff- bzw. Feuchtigkeits- 
verunreinigung entstammenden ,natiirlichen H-Teilchen* sichtbare Bahnen 
erzeugen, insofern es ihre Reichweite erlaubte, die Aluminiumfolie und 
~ den Verschlu8glimmer zu durchdringen. Die maximale Reichweite 
natiirlicher H-Teilchen, die durch «-Teilchen der Reichweite 3,9 cm in 
Bewegung gesetzt werden, betrigt nach Bohr-Darwins Theorie rund 
16cm. Fir die senkrecht gegen den Verschlufglimmer gerichteten H- 
Teilchen war somit ein Eindringen in die Kammer méglich. Die um etwa 
30° gegen die Normale ausfliegenden Teilchen hatten eine Absorption zu 
durchsetzen, die schon mit dem diinneren VerschluSglimmer 16 cm iiber- 
traf. Durch Abblendung des zentralen Kammerteiles konnte erreicht 
werden, daS nur mehr oder weniger schief verlaufende Bahnspuren zur 
Beobachtung gelangen und die ihrer Richtung entsprechende Absorption 
einfach berechnet werden konnte, womit eine Méglichkeit zur Aufnahme 


yon Absorptionskurven gegeben ist. Andererseits wird durch Auflegen 
# 
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von Zusatzglimmern auf den Verschlu$glimmer eine berechenbare Ab- 
sorptionserhéhung bewirkt. Kontrollversuche mit einem Paraffindiinn- 
schnitt statt der Al-Folie bewiesen, daS unter den gewahlten Versuchs- 
bedingungen keine natiirlichen H-Teilchen sichtbare Bahnspuren ergaben. 

Anordnung II. Die soeben beschriebene Anordnung zeichnet sich 
durch besonders giinstige Ausbeuteverhiltnisse aus, weil sowohl von der 
Primar- als auch von der Sekundirstrahlung nicht viel weniger als die 
Halfte ausgenutzt werden. Da aber der Winkel zwischen Primar- und 
Sekundirstrahlung alle Werte von 0 bis 150° haben kann, ist eine 
Untersuchung von Atomtriimmern kiirzerer Reichweite als der der 
natiirlichen H-Teilchen, 16cm, nicht méglich. Es war naheliegend, den 
von Kirsch und Pettersson wie auch von Rutherford und Chad- 


wick betretenen Weg zu benutzen, und der Komplikation seitens natiir-. 


licher H-Teilchen durch Beobachtung nach der rechtwinkligen oder der 
retrograden Methode zu entgehen. Die erste nach diesem Prinzip benutzte 
Anordnung ist in der in dieser Zeitschrift erschienenen A bhandlung (8.641) 
von Kirsch und Pettersson erwihnt und ich verweise deshalb auf die 
dortselbst wiedergegebene Fig. 2, 8. 672. Die Substanzscheibe liegt hier 
beinahe im Zentrum der Nebelkammer von einem eingesenkten kleinen Korb 
aus Messing gehalten. Die w-Strahlung vom Poloniumpriparat fallt durch 
eine réhrenférmige Blende so auf die Substanz, da$ nur Atomtriimmer, die 
unter mehr als 82° gegen die Flugrichtung des auftreffenden o-Teilchens 
ausgeschleudert werden, iiber den Rand des Messingkorbes austreten und 
in dem peripheren Teile der Kammer sichtbare Bahnspuren ergeben. Die 
Absorption im Wege der Sekundirstrahlen kann durch Umgeben des 
Korbes mit zylindrisch gebogenen Al-Folien, welche so gewahlt sind, 
daf sie zumindest jedes gestreute o-Teilchen zuriickhalten, stufenweise 
erhéht werden und somit alle Teilchen aus der Substanzschicht selbst 
auBer wirklichen Atomtriimmern ausgeschlossen sind. Dagegen besteht 
die Méglichkeit, aus der Luftschicht von 3mm Dicke, die sich zwischen 
Miindung der Réhrenblende und der Substanz befindet, somit von den 
o-Teilchen durchstrahlt wird, von etlichen Stickstofftriimmern ebenso wie 
von einigen natiirlichen H-Teilchen aus der Feuchtigkeit der Luft sicht- 
bare Bahnspuren zu erhalten. Durch besondere Kontrollversuche, einer- 
seits mit einer viel dickeren durchstrahlten Luftschicht, andererseits mit 
reinem Wasserstoff in der Kammer, konnte dieser Lufteffekt ermittelt 
werden und ergab bei kleinen Absorptionen einen Bruchteil des mit ver- 
schiedenen Elementen beobachteten Gesamteffektes. Dennoch schien es 
erwiinscht, eine abgeiinderte Versuchsanordnung zu benutzen, wo jede 
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andere Herkunft der Bahnspuren als aus Atomtriimmern der bestrahlten 
Substanz ausgeschlossen ist und somit der Lufteffekt eliminiert wird. 

Anordnung III (Fig. 2). Um das letzterwihnte Ziel zu erreichen, 
wurde ein neuer Trager konstruiert, wo der Korb von der umgebenden 
Nebelkammer mittels Fenster aus diinnstem Glimmer, die iiber die schlitz- 
férmigen Offmungen in der Wand des Korbes gekittet werden, luftdicht 
getrennt ist. Der Korb ist oben mit einem drehbaren, als Hahn ver- 
wendbaren Stépsel abgeschlossen und kann durch zwei Zufiihrungen mit 
reinem Helium unter Gleichdruck gefiillt werden. Die Strahlungsquelle 
ist in diesem Falle unten im Korbe angebracht, wie gewdéhnlich von 
einem diinnen Schutzglimmer oder einer Miillerfolie zugedeckt: Die 
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Fig. 2, Anordnung III. 
P Praparat, S Substanz, # Glimmerfenster. 

Substanzscheibe befindet sich oberhalb derselben, auf der unteren Seite 
des Stipsels befestigt. Die geometrischen Verhiltnisse sind so gewihlt, 
dai durch die Glimmerfenster austretende Teilchen keine kleineren 
Winkel als 90° mit den auftreffenden o-Strahlen haben kénnen. Im 
Helium gestreute Teilchen haben zu kleine Reichweiten, um durch die 
Glimmerfenster hinaustreten zu kénnen. Natiirliche H-Teilchen waren 
vollkommen ausgeschlossen, da das Helium sorgfaltigst gereinigt war: 
mehrmaliges Hiniiberleiten iiber in fliissiger Luft gekthlte Kokosnub- 
‘kohle, schlieSlich Oxydation tiber gliihendem Kupferoxyd und scharfes 
Trocknen iiber Phosphorpentoxyd. Dichtebestimmungen am gereinigten 
Helium ergaben einen maximalen Luftgehalt von 1,5 °/). 

Die Hauptschwierigkeit bei dieser Anordnung bestand in der Ab- 
dichtung des Korbes mit geniigend diinnen Glimmerfenstern. Versuche 
mit sehr diinnem Zellophan scheiterten an der allmahlich entstehenden 
‘Undichtigkeit durch dieses Material, zufolge der mechanischen Be- 
anspruchung bei den unaufhorlichen Druckschwankungen. Auch mit Gold- 
schlagerhaut als Verschlu8 scheiterten die Versuche aus demselben Grunde. 


~ 
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Ausbeuteberechnung und Fehlerguellen. Die Ausbeute- 
berechnung bei der beschriebenen Anordnung ist recht schwierig und es 
sind deswegen die Absolutzahlen nur approximativ angebbar. Erstens 
liegt eine Unsicherheit in der ungeniigend definierten Stirke des Polo- 
niumpriparates, zweitens sind die zur Ausnutzung gelangenden Raum- 
winkel der Primir- und Sekundarstrahlung aus den geometrischen Ver- 
haltnissen nur angenahert berechenbar. SchlieBlich entsteht durch die 
diskontinuierliche Sichtbarmachung von Bahnspuren, die nur einem 
Bruchteil der gesamten Beobachtungszeit entspricht, ein Faktor, der 
experimentell zu ermitteln ist. Zu diesem Zwecke wurde die Anordnung 
mit einem sehr schwachen Poloniumpraparat von genau gemessener 
Stiirke (0,007 elst. Einh.), das bei Abwesenheit der Primirstrahlung an 
Stelle der Substanzscheibe eingefiihrt wurde, geeicht. Die im Laufe der 
gewoéhnlichen Beobachtungszeit gezihlten o-Strahlen aus diesem Eich- 
praiparat, dividiert durch die aus seiner Stiirke berechnete Zahl in der- 
selben Zeit allseitig ausgesandter «-Teilchen, ergab die effektive Se- 
kundarausbeute der Anordnung, welche bei einer mittleren Tourenzahl 
mit den verschiedenen Anordnungen folgende Werte besa: Anordnung I 
1°/,, Anordnung IT 0,08°/, und Anordnung HI 0,05°/,. Es ist ohne 
weiteres verstindlich, daB eine so bestimmte Sekundirausbeute nicht An- 
spriiche auf héhere Genauigkeit machen kann. AuSerdem erwies sich 
die Ausbeute zu einem wesentlichen Grade abhingig von der Tourenzahl des 
Motors, der direkt mit der Netzspannung betrieben wurde und dessen Touren- 
zahl deshalb mit den unregelmifigen Schwankungen dieser Spannung ab- und 
zunahm. Die Tourenzahl wurde deshalb bei jeder Versuchsserie bestimmt 
und mittels eines besonders ausgefiihrten Eichversuches bei verschiedenen 
Tourenzahlen die Umrechnung auf konstante Bedingungen gemacht. 

Die Fehlerquellen bei diesen Versuchen sind, abgesehen vom Un- 
dichtwerden der Nebelkammer oder des Korbes, welche sich sofort 
bemerkbar machen, eigentlich nur das Auftreten von Verseuchung. Als 
Kontrolle wurden deshalb bei den Versuchsserien immer Verseuchungs- 
proben gemacht, wo mit abgeschirmter o-Strahlungsquelle geziihlt wurde. 
Die normal auftretende spurenweise Verseuchung, die nur ein kleiner 
Bruchteil der mit «Bestrahlung beobachteten Zahlen von Atomtriimmern 
ausmachte, wurde so bestimmt und von den gezihlten Werten abgezogen. 
Bei zufaélig auftretender stirkerer Verseuchung wurden die Versuche 
unterbrochen, bis die Stérung vollkommen beseitigt war. 

Allgemeine Bemerkungen iiber die Beobachtungsmethode. 
Dank der hohen Ausbeute bei dieser Anordnung und der Mechanisierung 


V—— 
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des Expansionsvorganges bieten diese Anordnungen sehr bequeme Méglich- 
keiten, Atomtriimmer in gréferer Zahl sichtbar zu machen. So erhielt 
man z. B. mit dem stirksten Poloniumpraparat und Aluminium als be- 
strahlter Substanz, bei einer Tourenzahl von 104 in der Minute, vier bis 
fiimf deutliche H-Bahnspuren pro Expansion. Da bei visuellen Beob- 
achtungen die Dauer einer Zihlperiode ohne merkliche Ermiidung auf 
mehrere Minuten ausgedehnt werden kann, ist es dank der hohen geo- 
metrischen Ausbeute méglich, Teilchen bei einer Ausbeute von weniger als 
1 pro 10° «-Teilchen noch festzustellen. Fir die Beobachtung ganz 
seltener Teilchen sehr hoher Reichweite ist also diese Methode besonders 
empfehlenswert. Bei der Zahlung von Teilchen kurzer Reichweite besteht 
eine gewisse Unsicherheit, da Bahnspuren, die nur mit einigen Millimetern 
in den zu beobachtenden Teil der Kammer hineinragen, nicht mit Sicherheit 
gezahlt werden kénnen und deshalb am besten auSer acht gelassen werden. 

Die Unterschiede zwischen Bahnspuren von H- und a@-Teilchen, die 
schon von friiheren Untersuchern erwahnt werden, treten im allgemeinen 
deutlich hervor. Jedenfalls sind nur Schliisse aus den Versuchen gezogen 
worden, wo die Versuchsbedingungen das Mitauftreten gestreuter w-Teilchen 
ausschliefen. 

Die Photographie der H-Bahnen gelingt unschwer dank der intensiven 
 Beleuchtung und der hervorragenden optischen Hilfsmittel. Da aber von 
dem in die Nebelkammer hineinragenden Korb eine betrachtliche Licht- 
menge gegen Apparatboden und Deckel gestreut wird, ist der Hinter- 
grund auf den Photographien nicht so vollkommen schwarz, wie man es 
mit gréBeren Wilsonkammern ohne innere Apparatteile leicht erreichen 
kann. 

Es sei schlieSlich erwahnt, dai die Anordnung mehrmals zur De- 
monstration bei Vortrigen verwendet wurde. Die Projektion auf eine 
Mattscheibe mit einem Ermanox-Objektiv bietet fiir diesen Zweck besondere 
Vorteile. 

Versuchsergebnisse. Die ersten Versuche wurden mit der oben 
beschriebenen Anordnung I ausgefiihrt und ergaben H-Teilchenbahnen, 
die unter sehr verschiedenen Winkelbedingungen ausgelist wurden 
(Winkel @ zwischen o- und H-Strahlen von 0 bis 160° wechselnd). Die 
untersuchte Substanz war eine auf Lochfreiheit gepriiite Aluminiumfolie 
von 4,8cm L.A. Um bei verschiedenen Absorptionen zihlen zu kénnen, 
wurde einerseits der Verschlu8glimmer von 6,9cm gegen einen von 
12cm vertauscht, andererseits wurden mittels ringférmiger Blenden ver- 
‘schiedenen Augendurchmessers groBere oder kleinere zentrale Teile der 
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Nebelkammer abgeblendet und dadurch der erste Teil der Bahnspuren 
der Beobachtung entzogen. Dem Durchmesser des abgeschirmten Teiles 
entsprechend, gelangen nur jene Bahnen zur Beobachtung, die wegen 
schiefer Durchsetzung des Verschlufglimmers eine um einen gewissen 
Faktor erhéhte Absorption vor dem Sichtbarwerden erleiden. Durch 
Auflegen von Glimmerfolien auf den Verschlufglimmer auf der der Sub- 
stanz zugewendeten Seite war eine dritte Méglichkeit zur Anderung der 
Absorption gegeben. Die in den Tabellen 1 und 2 enthaltenen Protokolle 


Tabelhews 
Anordnung I. Priap. Po, 9250 elst. Hinh., darunter 4,8cm L. A. Aluminium. 


Dauer der Zahl der ) | : 
Beob.-Periode beobachteten | Beobachter _ Pro Minute Anmerkungen 
sec H-Bahnen | j 
F T ! 
40 | 68 A 102 
40 . 69 B 103 sek. Abs. _ 
40 68 B 102 | 16em LoA. 
38 | 65 C 102 
50 70 B 84 
35 | 50 A 86 
39 | 45 A 69 
40 56 | B 84 | sek. Abs. | 
40 i 58 A . 87 | 19 em L. A. 
40 | 56 | B | 84 | 
40 | 58 A 87 
Tabelle 2. 


Anordnung I. Priap. Po, 9200 elst. Hinh., darunter 5,4 cm Paraffin. 


EN RE SE I, SP RC 


Dauer der Zahl der 
Beob.-Periode || beobachteten Beobachter Pro Minute 
sec | H-Bahnen 
ott SE Del petal E witb ores rs L—— 
60 | 2 A | 2 
60 3 B | 3 
60 | 1 B | 1 
60 | 4 A . 4 
Zwischen Praparat und Paraffin 2,4 cm Al. 
55 | 14 A 15 
70 | 14 | B 12 
62 fl 10 | A 10 
60 12 | B 12 
60 12 B 12 


geben Beispiele fiir die durchwegs befriedigende Ubereinstimmung zwischen 
verschiedenen Beobachtern. Tabelle 2 gibt im ersten Teil einen Versuch- 
mit einer Paraffinschicht von 5,4em L. A. an Stelle der Aluminiumfolie 
wieder, der bewies, daS natirliche H-Strahlen gemi8 ihrer zu kurzen 
Reichweite gar keine Rolle gespielt haben kinnen. Die wenigen noch 
sichtbaren Bahnspuren entstammen entweder der Strahlungsquelle selbst 
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oder méglicherweise dem Kohlenstoff im Paraffin. Der zweite Teil der 
Tabelle beweist das Wiederauftreten von H-Bahnen, sobald zwischen 
Strahlungsquelle und Paraffin eine Al-Folie von 2,4 cm L. A. eingefiihrt 
wurde. 

Als Kontrolle wurden gelegentlich verschiedene Sektoren des Beob- 
achtungsraumes zugedeckt und die in den sichtbar bleibenden Teilen 
erscheinenden Bahnspuren gezihlt. Die auf volles Gesichtsfeld um- 
gerechneten Werte ergaben eine gute Ubereinstimmung mit den friiher 
gefundenen. Tabelle 3 gibt eine Ubersicht der Resultate von Versuchs- 


Tabelle 3. Anordnung I. 


y Dauer Zahl Geometrischer 
Absorntign | deraeramten | beobackteten | Ausbeutetaktor | 2,10-6 
ae -Dahnnen Oo 
16 | 234 323 a 1,3 
19 478 632 8,4 1,0 
21 | 220 ) 136 6,25 0,8 
. 24 | 265 204 8,4 0,6 
28 268 121 A 0,5 
52 300 34 8,4 0,025 
62 430 | 26 8,4 0,016 


serien mit dieser Anordnung I bei verschiedenen Absorptionen. Letztere 
sind in der ersten Kolonne der Tabelle angegeben und beziehen sich auf 
eine mittlere Minimalabsorption. Die zweite Kolonne gibt die gesamte 
Beobachtungszeit in Sekunden, die dritte die wihrend dieser Zeit beob- 
achtete Gesamtzahl von deutlichen H-Bahnen. Die fiinfte Kolonne zeigt 
die daraus unter Beriicksichtigung des jeweils ausgenutzten Bruchteiles 
der Sekundirstrahlung, Kolonne 4, wie auch des oben erwaihnten Um- 
rechnungsfaktors, hervorgerufen durch die diskontinuierliche Beob- 
_achtungsart, ermittelten Ausbeutezahlen von beobachteten H-Teilchen pro 
Million einfallender w-Teilchen. Die Abnahme der H-Teilchenzahl (Fig. 3) 
mit zunehmender Absorption ist sehr regelmafig und stimmt gut tiberein 
mit einer ahnlichen yon E. A. W.Schmidt nach der Szintillationsmethode 
gefundenen Absorptionskurve. 

Tabelle 4 enthalt die Resultate von mit Anordnung II ausgefiihrten 
Messungen mit zwei verschiedenen Strahlungsquellen und verschiedenen Sub- 
stanzen. Das Aluminium war eine 0,5 mm dicke Scheibe aus im Vakuum 
geschmolzenem Metall, das Eisen reines Eisen schwedischer Herkunft 
von 20u Dicke, das Beryllium, ein Scheibchen aus metallischem Be- 

ryllium von der Firma Siemens & Halske freundlichst zur Verfiigung ge- 
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Tabell 


e 4. 


Anordnung II. 


600 elst. Einh. Po 


4000 elst. Einh. Po 


Beob.s 
ea Beob.- | e ¥ : Beob. -6 
quence Element cone anes xz.10-6 ects iBabuen a .10 
2,4 Al 1728 815 31,8 490 | 1194 27,3 
4,1 Fe 992 330 22,5 — ) — — 
B 2623 669 17,2 — | re == 
1's 0 924 217. | 15 1206 | 1875 | 15 
20 |CDiam. | 2278 415 11,7 653 | 1124 | 17 
2,0 C Graph. 1803 421 15,7 — | oo — 
stellt. Um Sauerstoff zu untersuchen, wurde Wasser gebunden in der 


Form eines 1 °/,igen Agargels benutzt. Die geometrischen Verhiltnisse waren 
so gewahlt, da8 natiirliche H-Teilchen aus dem Wasserstoff nicht beob- 
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achtet werden konnten. Die Kohlenstoffversuche wurden mit verschie- 
denen Modifikationen von C in reinster Form durchgefiihrt. Fiir eine 
Versuchsserie wurde ein Scheibchen aus amorphem Kohlenstoff, nach 
Analyse 99,9 °/, C, fiir das ich Herrn Generaldirektor Lederer zu Dank 
verpilichtet bin, verwendet. Das Scheibchen wurde vor dem Versuch 
Eine zweite Serie wurde mit einem aus weifen 
Diamanten auf Paraffinhintergrund hergestellten Mosaik durchgefiihrt. 
Bei jeder Substanz wurde in den Gang der Sekundarstrahlung eine das 
Kérbchen umgebende, zylindrisch gebogene Absorptionsfolie als Al an- 
gebracht, deren Dicke so gewahlt war, daf keine gestreuten «-Teilchen 
hindurchkommen konnten. Die erste Kolonne in der Tabelle 4 gibt die 


sorgfaltigst entgast. 
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Gesamtabsorption, welche die Atomtriimmer zu durchsetzen hatten, ehe 
ihre Bahnspuren sichtbar werden konnten. Die dritte und vierte Ko- 
lonne geben wie gewohnlich Beobachtungszeit, fiir verschiedene Beob- 
achter addiert, bzw. die Gesamtzahl der gezihlten H-Bahnspuren. Dabei 
ist die oben erwahnte Korrektur fiir die aus der feuchten Luft zwischen 
Strahlungsquelle und Substanz stammenden Bahnspuren schon abgezogen. 
Die fiinfte Kolonne enthailt die unter Beriicksichtigung der Ausbeute- 
verhaltnisse errechneten Zahlen pro Million auf die Substanz einfallender 
&-Teilchen. Der Unterschied zwischen den mit Graphit und den mit 
Diamant gefundenen Zahlen diirite, wenigstens zum Teil, reell sein und 
daher stammen, da es nicht méglich war, mit Diamantsplittern die zu 
bestrahlende Fliiche vollstindig auszufiillen. Die rechte Halfte der 
Tabelle gibt Resultate von Zahlungen mit einem wesentlich stirkeren 
Poloniumpriparat wieder. Die beobachtete Zahl von Bahnen war daher 
_wesentlch gréfer. Die Ausbeutezahlen pro Million «-Teilchen stimmen 
aber mit den vorangehenden Versuchsergebnissen gut tiberein. Sie geben 
im Mittel bei Kohlenstoff etwa 15, bei Aluminium rund 30 pro Million, 
also ein Verhiltnis von 1:2. Bei der Beurteilune der Resultate muB 
beriicksichtigt werden, daS die Bahnspuren bei Eisen mit einer viel 
héheren Sekundirabsorption gezihlt wurden als bei den anderen Ele- 
-menten, so daf die Zahl von H-Teilchen aus Eisen bei gleicher Absorption 
wahrscheinlich die aus Aluminium wesentlich iibertreffen diirfte. 


Die erwihnte Korrektur, welche das Mitauftreten von H-Teilchen 
aus der durchstrahlten Luftschicht bei dieser Anordnung erfordert, machte 
es sehr erwiinscht, die Versuche mit reinem und trockenem Helium 
zwischen Strahlungsquelle und Schirm in der Anordnung III zu wieder- 
_holen. Besonders mit Kohlenstoff als bestrahlter Substanz erschien mit 
- dieser Anordnung ein Experimentum crucis fiir die Realitit der Kohlen- 
stofftriimmer erreichbar. Die in Tabelle 5 wiedergegebenen Messungs- 
resultate umfassen vier Versuchsserien mit amorphem Kohlenstoff des- 
selben hohen Reinheitsgrades und eine mit Aluminium in reinem Helium. 


Tabelle 5. Anordnung III. 


Beob.-Perioden Zahi der | 4» 39-6 
in sec H-Bahnen Rep 


Absorption Praparatstarke 


in cm L.A. in elst. Einh. Substanz 


1,4 650 j h ) 1498 te 16 
1,4 600 € | 834 158 19 
1,4 520 a 425 62 17 
1,4 520 G 1076 160 17 
ay? 520 Al 1149 >- |. » 300 30 
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Die Reichweite der einfallenden «-Teilchen aus der Strahlungsquelle, 
einem Poloniumpriparat von 650 bis 520 elst. Einh., war durch ein als 
Verseuchungsschutz dienendes Glimmerblittchen von 0,5em L. A. aut 
héchstens 3,3-cm herabgesetzt, fiir die unter schriger Richtung den 
Glimmer durchsetzenden «-Teilchen infolgedessen wesentlich kleiner. Die 
Absorption im Sekundarstrahlenwege, Glimmerfenster und Helium im — 
Korbchen war gro8 genug, um gestreute o-Teilchen zuriickzuhalten. Die 
Ausbeuteziffcrn bei Kohlenstoff schwanken relativ wenig und geben als 
Mittelwert 17 H-Teilchen pro Million «-Teilchen, fiir Aluminium 30. Die 
Ubereinstimmung mit der unter Verwendung der Anordnung II erhaltenen 
Ziffer ist somit befriedigend. 

SchlieBlich wurden mit Anordnung III von E. A. W. Schmidt 
auch Versuchsserien ausgefiihrt; bei denen die Reichweite der Primar- 
strahlung vor dem Auftreffen auf die Substanz durch Glimmerabsorptionen 
auf 2,2 bzw. 0,9 cm Restreichweite herabgesetzt war. 

Solechen von mir durchgefiihrten Versuchen, 2,2 cm Restreichweite 
der primiren Polonium-e-Teilchen, 1,9 bis 2,2 em Sekundirabsorption im 
Strahlungsweg der H-Teilchen, entstammen die beigefiigten photographi- 
schen Aufnahmen. Diese Bedingungen erkliiren die herabgesetzte Aus- 
beute und somit auch, da nur eine Bahn auf den verschiedenen Aut- 
nahmen sichtbar ist. Fig.4 und 5 geben Aufnahmen von Aluminium 
wieder, bei denen das als Substanz verwendete Al die Form einer Folie, 
lem L. A., hatte. Fig.5 wurde besonders ausgewahlt, um den Unter- 
schied zwischen H- und @-Bahn zu zeigen. Sie ist eine der seltenen 
Aufnahmen, wo es gelang, die Bahn einer der zufalligen Verseuchung ent- 
stammenden o-Partikel und eine H-Bahn vereinigt zu haben. 

Fig. 6 zeigt eine H-Bahn aus Eisen, Fig. 7 aus Kohlenstoff als 
weiler Diamant. Bei der letzten Figur war der Hintergrund nicht 
mehr ganz im Schatten des Lichtkegels und ist dadurch nicht so rein 
wie bei den ersteren. 

Mit Anordnung II wurden ebenfalls Aufnahmen gemacht, auf die 
aber mit Rticksicht darauf, daB die Zugehdrigkeit der Bahnen zu den 
Atomkernen der verschiedenen bestrahlten Substanzen nicht einwandfrei 
festzustellen ist, kein Wert gelegt wird. 


Zusammenfassung der Versuchsergebnisse. 
Die oben beschriebenen Methoden haben es dem Verfasser ermbg- 
licht, die Bahnspuren aus zertriimmerten Atomen verschiedener Elemente 
in gréberer Zahl sichtbar zu machen. Sowohl nach vorwirts, Anordnung I, 
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als unter Winkeln gréSer als 90°, Anordnung II und III, lassen sich diese 
Bahnspuren beobachten; bei der letzten Anordnung unter Bedingungen, 
(in reinem Helium), welche ausschlieBen, da8 auch nur ein Bruchteil der 
Teilchen eine andere Herkunft als aus zertriimmerten Atomkernen in 


der bestrahlten Substanz haben kinnte. Die Anordnung III eignet sich 


Fig. 4. Fig. 5. 


Fig. 6. 


auch zu Aufnahmen von Absorptionskurven. Damit sind in einer fol- 
genden Abhandlung zu beschreibende Versuche mit «-Teilchen herab- 
eesetzter Reichweite ausgefiihrt worden. Die Beobachtungen geschehen 
sowohl visuell als auch auf photographischem Wege, wobei eine be- 
sonders lichtstarke Optik verwendet wird. Die Ausbeutezahlen sind 
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unter Beriicksichtigung der verschiedenartigen Bedingungen, vor allem 
des sehr schiefen Austretens aus der Substanz, welches die wirksame Ein- 
dringungstiefe der o-Teilchen auf etwa 1 cm L. A. beschriinken diirfte, 
gut vereinbar mit den sonst in diesem Institut gefundenen Werten. Das 
Verhiltnis an Ausbeute zwischen Kohlenstoff und Aluminium betragt 

nach diesen Versuchen etwa 1:2. 

Die nach der Szintillationsmethode zuerst nachgewiesene Zertriimmer- 
barkeit der beiden ersten , Helinmmultipeln* Kohlenstoff, nach Pettersson, 
und Sauerstoff, nach Kirsch, ist durch diese Untersuchung vollkommen 
bestitigt worden. 

Den Institutsvorstinden des Radiuminstituts, Herrn Prof. St. Meyer, 
sowie des I. und II. physikalischen Instituts der Universitat, den Herren 
Prof. E. Schweidler und Hofrat G. Jiiger, bin ich fiir die wohlwollende 
Foérderung dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. 

Herrn Dozent Hans Pettersson verdanke ich die Anregung zur 
Untersuchung, deren tatkriftige Unterstiitzung durch seinen bewahrten 
Rat und die Uberlassung der Versuchsapparatur. 
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Uber die Zertrummerung des Aluminiums durch 
a-Teilchen. 


Von Ewald A. W. Schmidt in Wien. 
Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Marz 1927.) 


Es wird eine eingehende Besprechung der Anordnung und Durchfiihrung der Ver- 
suche des Verfassers nach der Szintillationsmethode gegeben. Auf die bestehenden 
Diskrepanzen mit den MeBresultaten von Rutherford und Chadwick wird hin- 
gewiesen und unter Bezugnahme auf die von Chadwick verdéffentlichte Diskussion 
die Deutung der eigenen Versuche an Hand des Materials begriindet. — Der 
Nachweis fiir die Zertriimmerung mit langsamen a-Teilchen bis zu 1 cm Reichweite 
herab wird erbracht. Die daraus folgende Verwendungsméglichkeit von Po als 
a-Strahlungsquelle begiinstigt wesentlich die weitere Ausgestaltung der Zer- 
triimmerungsversuche. Die Zahl der Atomtriimmer iibertrifft das Ergebnis der 
englischen Messungen um mehr als eine Gréfenordnung; eine Minimalreichweite 
der H-Teilchen aus Aluminium iiber 1cem kann nicht festgestellt werden. Die 
Messungen des Verfassers erfahren in den gegebenen Grenzen eine volle quanti- 
tative Bestatigung durch Versuche mit anderen Nachweismethoden. 


Von den Elementen, an denen die Zertriimmerbarkeit der Atomkerne 
durch «-Stibe festgestellt ist, nimmt das Aluminium beziiglich des Um- 
fanges unserer Kenntnis von den Eigenschaften der dabei ausgesandten 
Teilchen eine bevorzugte Stellung ein. Die ersten Versuche Ruther- 
fords") im Jahre 1919, die Aussprengung von Atomfragmenten aus diesem 
Elemente nachzuweisen, hatten bekanntlich ein negatives Ergebnis. Die 
beobachteten Teilchen grofer Reichweite verschwanden nach Entgasung 
des benutzten Materials. Man glaubte infolgedessen, fiir die Versuche 
mit Stickstoff Folien aus Aluminium zur Absorption der intensiven 
o-Strahlung verwenden zu diirfen, ohne einen stérenden Effekt befiirchten 
zu miissen. Aber schon 1921 gelang es Rutherford in Zusammenarbeit 
mit J. Chadwick °), durch verbesserte Nachweismethoden die Zerschlagung 
des Aluminiumkernes endgiiltig festzustellen. Es zeigte sich, daB die 
Al-Atomtriimmer sogar an Reichweite die aus Stickstoff ausgesprengten 
weit iibertreffen. 

Die Versuche wurden so ausgefiihrt, da ein mit etwa 30 mg Aqui- 
valent RaC elektrisch aktiviertes Scheibchen mit einer Al-Folie belegt 
wurde und die in der Richtung der auftreffenden o-Partikeln ausgeschleu- 
derten Teilchen auf einem ZnS-Schirm zur Beobachtung kamen. Das 
gleichzeitige Auftreten von natiirlichen H -Teilchen, gréStenteils den 


1) E. Rutherford, Phil. Mag. 37, 581, 1919. 
2) E. Rutherford und J. Chadwick, ebenda 42, 809, 1921. 
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Wasserstoffverunreinigungen des Al entstammend, machte es unméglich, 
die Beobachtung auf Teilchen mit weniger als etwa 30 cm Reichweite zu 
erstrecken. Fiir wachsende Werte derselben zeigte sich eine stetige Ab- 
nahme an Zahl der Teilchen. Die gréSte feststellbare Reichweite betrug 
90cm in Luft. Auberdem gelang der Nachweis von Teilchen, die unter 
Winkeln von 90 bis 180° gegen die Auffallrichtung der «-Partikeln aus dem — 
Aluminium ausgesprengt werden. Sie wurden bis zu 67 cm Reichweite ver- 
folgt. Die Zahl der ausgesandten Teilchen war in beiden Fallen von der 
gleichen GréSenordnung und betrug etwa zwei Atomtriimmer von iiber 
32cm Reichweite fiir 10° auffallende «-Partikeln. Im weiteren Verlaut 
der Untersuchung wurde die Geschwindigkeit der «-Teilchen varnert. Es 
zeigte sich, daB Reichweite und Zahl der Atomtriimmer mit der Ge- 
schwindigkeit der aufschlagenden «-Teilchen wachsen: Die Verwendung 
von ThC ergab dabei die Méglichkeit, Reichweiten bis zu 8,6 cm auszu- 
niitzen, waihrend die Beobachtung mit langsameren o-Teilchen durch Ab- 
bremsung der Strahlung von RaC-Priparaten erreicht wurde. Im letzteren 
Falle konnten bei einer Restreichweite der o-Teilchen von 4,9 cm keine 
Atomtriimmer mit mehr als 32 cm Reichweite nachgewiesen werden. Aus 
diesem Versuche schlossen Rutherford und Chadwick, die Grenze der 
Zertriimmerungsfahigkeit von «-Teilchen gefunden zu haben. Ein weiterer 
Schritt der Cambridger Forscher’) war die gleichzeitig auch bei drei 
anderen Elementen ausgefiihrte Ablenkung der Atomtriimmer im Magnetfeld, 
wodurch die vorausgesagte Identitat derselben mit den Kernen von Wasser- 
stoffatomen (H-Teilchen, Protonen) gréSte Wahrscheinlichkeit erlangte. 

Im Jahre 1924 wurde die Untersuchung an Al von Rutherford 
und Chadwick”) durch spezielle Beobachtung jener Teilchen fortgesetzt, 
welche den Kern unter 90° gegen die Primiarstrahlrichtung verlassen. 
Diese Methode, von Kirsch und Pettersson ) zuerst angegeben, er- 
méglicht es, auch die langsamen H-Teilchen in die Untersuchung einzu- 
beziehen, da sowohl der Stérungseffekt durch natiirliche H-Teilchen weg- 
fallt, als auch gleichzeitig die Reichweite der an den Atomkernen 
gestreuten o-Partikeln im Falle des Aluminiums auf 4,5 cm herabgesetzt 
wird. Das Verhiltnis der Gesamtmenge der beobachteten Atomtriimmer 
zur Zahl der o-Teilchen erlitt trotz neuerlicher Verbesserung des Zahl- 
mikroskops keine wesentliche Verschiebung. Die Zahl der aus einer 
5mm Luft aquivalenten Aluminiumschicht von o-Strahlen mit 7 cm Reich- 


1) E. Rutherford und J. Chadwick, Phil. Mag. 44, 417, 1922. 
*) Dieselben, Proc. Phys. Soc. London 36, 417, 1924. 
3) G. Kirsch und H. Pettersson, Verh. d. D. Phys. Ges. (8) 5, 20, 1924. 
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weite ausgelésten H-Teilchen wurde zu 1 auf 10° o-Partikeln gefunden. 
Eine besondere Bedeutung wurde der bei Aufnahme der Absorptionskurven 
gemachten Beobachtung beigemessen, daf beim Unterschreiten einer Reich- 
weite von 13 bis 14cm kein weiterer Anstieg an Zahl der Atomtriimmer 
-eintrat. Die H-Teilchen schienen eine Mindestreichweite zu besitzen, eine 
Feststellung, welche Rutherford zur Stiitzung seiner Theorie des 
Kernaufbaues heranzog, auf die noch naher einzugehen ist. Auch die 
tbrigen quantitativen Messungsergebnisse an den H-Strahlen aus Al schienen 
sich dieser Hypothese gut einzufiigen. 

Im Laufe der 1923 begonnenen Wiener Untersuchungen hatte sich 
unterdes das Bediirfnis ergeben, an den Eigenschaften der Atomtriimmer 
aus einem bestimmten Elemente genauere quantitative Messungen auszu- 
fiihren, um zu derselben Kenntnis fiir andere Elemente durch leichtere 
und in kiirzerer Zeit ausfiihrbare Relativmessungen gelangen zu kénnen. 
Die Wahl fiel auf das Aluminium. Der Umstand, daf es in Cambridge 
gewissermafen zu einer Standardsubstanz wurde, sollte den Vergleich der 
hier und dort verwendeten Methoden erleichtern. Die in dieser Richtung 
gréBtenteils von mir ausgefiihrten Beobachtungen, iiber die zum Teil 
schon an anderen Stellen’) berichtet worden ist, sollen im folgenden zu- 
sammenhingend gebracht werden. Sie haben in den Hauptpunkten der 
Untersuchung zu unzweifelhaften Diskrepanzen mit den Cambridger Fest- 
stellungen gefiihrt. 

In der jiingst von J. Chadwick’) veréffentlichten Diskussion 
der Wiener Untersuchungen haben meine Beobachtungen an Aluminium 
eine besondere Wiirdigung erfahren, da sie dem Verfasser als charak- 
teristisch fiir die bestehenden Differenzen zwischen den Wiener und 
Cambridger Messungen erscheinen. Ich méchte nun meinerseits durch 
eine eingehende Darlegung des Vorganges bei der Durchfiihrung der 
Versuche deren Deutung begriinden. Die von Chadwick in der Dis- 
kussion angefiihrten Korrekturen seiner mit Rutherford gefundenen 
Resultate, welche als eine weitgehende Annitherung an meine 1925 ver- 
- Offentlichten Ergebnisse erscheinen, sollen bei dieser Gelegenheit besprochen 
werden. Um Wiederholungen zu vermeiden, werde ich mich dort, wo es 
sich um die Besprechung der angewendeten Versuchstechnik im allgemeinen 
und der optischen Hilfsmittel handelt, auf die in dieser Zeitschrift *) 


1) B.A. W. Schmidt, Wien. Ber. 134 [2a], 385, 1925; Mitt. Ra-Inst. Nr. 178; 
Naturwiss. 14, 620, 1926. 
2) J. Chadwick, Phil. Mag. (7) 2, 1056, 1926. 
3) ZS. f. Phys. 42, 641, 1927. 
48* 
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veroffentlichte Erwiderung von Kirsch und Pettersson gegen die 
von Chadwick erhobenen Einwande berufen kénnen. Sie stellt eine 
ins einzelne gehende Besprechung der in Wien gemachten Erfahrungen 
dar. Nur jene Punkte, welche sich auf Aluminium speziell beziehen, 
werden an Hand des Versuchsmaterials jeweils eingehend besprochen. 
Aus Griinden der Uhersichtlichkeit ist es notwendig, hinfort den Weg 
der historischen Darstellung zu verlassen und zu einer Gliederung 
der Untersuchungsergebnisse nach den drei Hauptfragen zu schreiten. 
Diese sind: 

1. die Frage nach der minimalen Reichweite, welche ein «Teilchen 
besitzen muf, um einen Al-Kern zu zertriimmern, 

2. das Verhiltnis der Zahl der Atomtriimmer zur Zahl der fiir ihre 
Ausliésung erforderlichen «-Teilchen und 

3. die Frage der Verteilung der Atomtriimmer iiber die verschiedenen 
Geschwindigkeitsbereiche (Minimalreichweite). 

Die bei Behandlung der vorliegenden Fragen zu beobachtenden 
methodischen Gesichtspunkte beriihren sich weitgehend. Ich habe mich 
deshalb zumindest bei den mit RaC als @-Strahler durchgefiihrten Ver- 
suchen bemiiht, eine Apparatur zu konstruieren, die der Lésung des ge- 
samten Fragenkomplexes méglichst entgegenkommt. Eine Beschreibung 


dieser Versuchsanordnung und ihrer Verwendungsweise soll vorangeschickt 
werden. 


Anordnung und Durchfiihrung der Versuche. 


Der Beobachtung von Atomtriimmern nach der Szintillationsmethode 
stellen sich zwei Hauptschwierigkeiten entgegen. Die eine besteht darin, 
daS nur sehr wenige Kerntreffer von «-Teilchen zu einer Ausschleuderung 
eines Atomfragments fiihren, die zweite beruht auf der Lichtschwiche der 
von H-Teilchen hervorgebrachten Szintillationen. Dazu kommt, da® eine 
Begegnung der ersten Schwierigkeit durch Steigerung der Starke des als 
o-Strahler benutzten RaC-Praparates stets mit einer Verschlechterung 
des zweiten Ubels Hand in Hand geht. Die y-Strahlung des Priparates 
erzeugt ein allgemeines diffuses Leuchten des Szintillationsschirmes, das 
. die Beobachtung der feinen Lichtblitze, wie sie H-Teilchen erzeugen, un- 
gemein erschwert. Bei allen Versuchen wurde die Beobachtung gemacht, 
da6 die Zahl der sichtbaren Atomtriimmer relativ zur Zahl der erzeugenden 
o-Teilchen mit abnehmender Praparatstiirke stiindig wichst. Dieser 
Effekt erklart sich zwanglos, wenn man bedenkt, daS mit der Abnahme 
des Schirmleuchtens, welche der Abklingung des Priparates folgt, eine 
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dauernde Verschiebung der Reizschwelle des Auges fiir die schwachen 
H-Szintillationen parallel geht. 

Der Ubergang von der Beobachtung der nach vorwirts ausgeschleu- 
derten Teilchen auf jene Partikeln, welche unter 90° zur #-Richtung aus- 
fliegen, bedeutet einen wesentlichen Fortschritt. Diese Anordnung er- 
méglicht es, den Szintillationsschirm vor der direkten Einwirkung der 
y-Strahlung zu schiitzen. Auf die weiteren Vorteile dieser Anordnung 
wurde bereits hingewiesen (siehe 8.722). Sie stellt gewissermafen ein 
Naherriicken mit dem Beobachtungsinstrument an den zerfallenden Kern 
dar, im Sinne eines Erfassens auch der langsameren Teilchen. Die von 


Fig. 1. Fig. 2. 


H. Pettersson geschaffene und von ihm so genannte , retrograde Methode“ 
geht in der Ausnutzung dieser Vorteile einen Schritt weiter. Indem 
sie sich auf die Beobachtung der unter einem Winkel um 150° zur 
o-Richtung ausgeschleuderten Atomtriimmer beschrinkt, erreicht sie eine 
Verringerung an Zahl der stérenden gestreuten «-Teilchen und gleich- 
zeitig eine Verkiirzung der Reichweite dieser Teilchen, welche die Grenze 
fiir eine ungestiérte Beobachtung der zahlreichen langsamen Atomtriimmer 
nock herabsetzt. 

Fig. 1 und 2 zeigen die Verwendung der Petterssonschen An- 
ordnung fiir den von mir zur quantitativen Untersuchung der Atomtriimmer 
aus Al konstruierten Apparate. Aus einer grofen Reihe von Konstruk- 
- tionsversuchen hervorgegangen, hat sich dieses Modell am besten bewahrt 

und auch spiter erfolgreich zur Untersuchung anderer Elemente gedient. 
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Das Gehause des Apparates besteht aus einer zylindrischen Messing- 
biichse. Sie zerfallt in zwei ungefihr gleich grofe Teile, welche mit 
einem Planschliff dicht aneinanderpassen. Die Gesamthdhe des GefaSes 
betragt 10,5cm, seine Weite 9,7cm. Fig. 1 gibt den Schnitt lings der 
Zylinderachse wieder, Fig. 2 den Blick von oben in den unteren Teil des 
GefaiBes. Der Praparattriger P, ein Ring aus Invarstahl von 14mm 
jnnerem und 20mm auferem Durchmesser, ruht auf einem in der Fig. 1 
schraffiert gezeichneten Bleiblock, der in die dicke Messingscheibe M ein- 
gefallt ist. Er umschlieft dabei einen m dem Bleistiick angebrachten 
Kanal K von 10mm Weite. Dieser Kanal ist mit einer diinnen Messing- 
auskleidung versehen, die einige Millimeter tiber das Ringniveau hervor- 
ragt und an dem oberen Rande nach augen dachformig abgeschragt ist. 
Mit dem Mittelpunkt in der Kanalachse befindet sich im Apparatboden 
eine kreisférmige Ausnehmung von 15mm Durchmesser, tiber die von 
auSen der Szintillationsschirm Z eingekittet ist. Ein Blatt Aluminium- 
schaum von 1 mm Luftiquivalent bedeckt den Schirm gegen das Apparat- 
innere zu. Uber dem Schirme, d. h. zwischen diesem und dem auf drei 
Metallstiitzen auf dem Boden aufruhenden Messingteil M, spielen eine 
kreisférmige und eine facherférmige Metallscheibe. An der Peripherie der 
Kreisscheibe und des Sektors in gleichen Abstiinden angebrachte Lécher von 
10 mm Durchmesser lassen sich koinzidierend durch Bewegung der Metall- 
schliffe A und B iiber dem Schirmloch einstellen. Sie sind bis auf je eines 
mit Glimmerblittern iiberdeckt. Das Bremsvermigen der einzelnen Blatter 
fiir w- und H-Teilchen ist so gewiahlt, da8 durch Kombination der Glimmer 
von Sektor und Scheibe jede beliebige Absorption von 0 bis 10cm in 
Stufen von 0,5 bis 1 cm Luftiquivalent eingestellt werden kann. Die 
zentrische Kinstellung tiber dem Schirme ist durch Einschnappvorrichtungen 
an den Schliffképfen gewihrleistet, so daf der Wechsel der Absorptionen 
auch bei vélliger Dunkelheit leicht vollziehbar ist. Der Schliff E be- 
tatigt eine auf M angebrachte scherenartige Anordnung von zwei Seg- 
menten G, die ein vollstiindiges Zudecken des Priparates gestattet. Diese 
Kinrichtung ist in Fig. 2 ersichtlich. Sie zeigt die Schere gedffinet, wo- 
bei der Priparatring (schwarz gezeichnet) sichtbar wird. Vom Deckel 
ragen zwei weitere Schliffe in das Apparatinnere. Durch den einen, C, 
werden Glimmerringe zwecks Absorption der «-Teilchen tiber den Praparat- 
ring gebracht. Sie sind in der Figur durch eine diinne Linie bezeichnet 
und miissen eng am Kanalrand schleifen, damit die an ihnen gestreute 
Primarstrahlung nicht stérend wirkt. Das Auswechseln der Substanzen S, 
Al-Blech und Folien verschiedener Dicke, der Objekte der Zertriimmerung, 
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wird durch Betitigung des Schliffes D besorgt. Das Al-Blech bestand 
aus im Vakuum geschmolzenem Metall und war ebenso wie die ver- 
wendeten Folien auBerdem noch vor Gebrauch im Vakuum erhitzt worden. 
Moglichste Freiheit von okkludierten Gasen ist damit gewihrleistet. 
Vom Praparat P fliegen o-Teilchen nach allen Richtungen in das 
Apparatinnere. Alle Metallteile unterhalb des Ringniveaus und das 
Innere des Kanals K kénnen von der Strahlung nicht getroffen werden. 
Andererseits lehrt ein Blick auf die Figur, da8 auf den ZnS-Schirm nur 
Strahlen fallen kénnen, die von der Substanzscheibe S oder vom Kanal 
oder schlieBlich von dem Gase im vom Schirm durch den Kanal gesehenen 
Raumwinkel ihren Ursprung nehmen. Am Kanalrand gestreute o-Teilchen 
kénnen wegen dessen Abschragung nicht zum Schirme gelangen. Der 
Apparat wird beim Versuch durch das Rohr O evakuiert oder mit Helium 
gefiillt. Alle Teilchen, die den Schirm treffen, miissen demnach von der 
Al-Scheibe kommen. Es sind entweder die an den Al-Kernen gestreuten 
o-Teilchen oder Atomtriimmer. Ist die Substanzscheibe S diimn genug, 
so kénnen auSerdem noch jene «-Teilchen zum Schirme gelangen, die das 
Al durchdringen, an dem Messing des Apparatdeckels gestreut werden 
und geniigend Geschwindigkeit besitzen, um das Aluminium nochmals 
auf ihrem Riickweg zu durchsetzen. Um dieses zu vermeiden, ist das 
Apparatinnere mit einer diinnen Paraffinschicht iiberzogen. Die sehr 
wenigen, am Kohlenstoff des Paraffins unter so grofen Winkeln gestreuten 
o-Partikeln spielen nun, wie eine Uberschlagsrechnung zeigt, bei der 
erofen Entfernung des betreffenden Wandteiles vom Schirme keine Rolle 
mehr. Die Anordnung ist so getroffen, daB die Winkel, welche die 
Bahnen der o«-Teilchen mit der Flugrichtung jener von ihnen im Al aus- 
gelisten Teilchen einschlieBen, die zur Beobachtung kommen, keine er- 
heblichen Schwankungen erleiden. Sie liegen bei der beschriebenen 
Anordnung zwischen 140 und 160°. Die Zahl der an einer Al-Schicht 
von 1mm Luftiquivalent gestreuten «-Teilchen von 7cm Reichweite, 
welche auf 10mm? der Schirmoberfliche fallen kénnen, betrigt unter 
Zugrundelegung der Theorie von Rutherford-Darwin, bezogen auf 
die auslésende Strahlung 10-9, die Reichweite der Teilchen etwa 3 cm. 
Diese Zahl nimmt mit abnehmender Primiir-o-Geschwindigkeit mit der 
vierten Potenz derselben zu, ihre Reichweite proportional der Primarstrahl- 
reichweite ab. Bei Beachtung dieser Daten kénnen mit der beschriebenen 
Anordnung Atomtriimmer jeder beliebigen Geschwindigkeit bis zu Reich- 
weiten von wenigen Millimetern herab beobachtet und ihre Geschwindigkeits- 
verteilung durch Verwendung der Glimmerabsorptionen, welche sie nahezu 
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senkrecht -durchsetzen, bestimmt werden. Wenn auch so unterhalb der 
Reichweite der gestreuten o-Teilchen eine kurze Berechnung Aufschluf 
iiber das Ausmaf an Stérung durch dieselbe gibt, so ist es doch erwiinscht, 
auch gelegentlich wahrend des Versuches sich ein Bild iiber die Art der 
beobachteten Strahlung machen zu kénnen. Szintillationen von schnellen 
w- und H-Teilchen unterscheiden sich deutlich durch ihre Gréfe und 
Helligkeit. Bei Abnahme der Teilchengeschwindigkeit wird dieser Unter- 
schied mehr und mehr verwischt. Um dem Beobachter Gelegenheit zu 
geben, jederzeit Szintillationen der beiden Kategorien in jeder gewiinschten 
Starke beobachten zu kénnen, sind anf dem facherférmigen Absorptions- 
trager je ein o- und ein H-Standard angebracht. Letzterer besteht aus 
einem Po-Praparat, bedeckt mit einem Paraffindiinnschnitt. Den «- und 
natiirlichen H-Teilchen kann die gewiinschte Geschwindigkeit durch Ab- ~ 
bremsung mit den Glimmern der dariiber spielenden Kreisscheibe ge- 
geben werden. Der Beobachter hat so jederzeit ein Urteil tiber seine 
momentane Zahlfahigkeit. Durch Vorschaltung der mit dem Schliffe C 
bewegten Glimmerringe kann auch der zertriimmernden «-Strahlung jede 
gewiinschte kleinere Geschwindigkeit erteilt werden. Véolliges Zudecken 
des Priparates mit dem Scherenverschlu8 schneidet die gesamte Primiir- 
strahlung ab, so da8 die dann noch beobachteten Szintillationen von einer 
Verseuchung des. Apparates durch radioaktive Substanzen herriihren 
miissen. Das Bleistiick, auf welchem der Praparatring aufsitzt, schiitzt 
den Schirm vor direkter B- und y-Bestrahlung, das aufgelegte Blatt- 
aluminium vor der Erhellung durch das sichtbare Leuchten, zu dem das 
Aluminium unter der intensiven o-Strahlung angeregt wird. Der Aus- 
wirkung der einen der beiden friither erwahnten Schwierigkeiten, nimlich 
der schlechten Sichtbarkeit schwacher Szintillationen gegen einen un- 
ruhigen Hintergrund, ist so méglichst begegnet. Sie wird weiter ab- 
geschwicht mit der Verbesserung, welche hier hinsichtlich der anderen 
Schwierigkeit gefunden ist. Durch die Méglichkeit, die Beobachtung 
auf kleinere Reichweiten auszudehnen, wird, wie schon die ersten Ver- 
. suche bewiesen, eine so erhebliche Steigerung an Zahl der Teilchen relativ 
zu jener der ¢-Partikeln erreicht, da8 die Priparatstarke wesentlich herab- 
gesetzt werden kann. Mubte bisher mit Prapiratstarken von 20 bis 30 mg 
Aquivalent gearbeitet werden, so geniigen hier solche von 2 bis 3 mg 
Aquivalent. Damit wird am wirksamsten die diffuse Erhellung des 
Schirmes verringert. 

Die Ringform des Priparates bietet weiter den Vorteil, Ra C-Quellen 
geringer Flachendichte benutzen zu kénnen, die viel leichter so herzu- 
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stellen sind, da eine Verseuchung des Apparates durch AggregatriickstoB 
auch bei Versuchen im Vakuum vermieden wird. Die Praparate wurden 
durchwegs nach der von H. Pettersson‘) undG. Ortner und H. Petters- 
son”) ausgearbeiteten Kondensationsmethode verfertigt. Die durch mehr- 
maliges Kondensieren konzentrierte Emanation wird auf einem in Quarz 
eimgeschliffenen Invarstiépsel, in dessen Oberflache der zu aktivierende 
Ring dicht eingepaft ist, wihrend zwei bis drei Stunden ausgefroren er- 
halten. Dabei wird das gebildete RaC durch den Riicksto8 beim Zertall 
der Muttersubstanz gewissermaSen in das Metall eingehammert. Nach 
griindlicher Entfernung aller Emanationsreste durch Erhitzen bis zu 
schwacher Rotglut im Vakuum wird dann der Ring einer mehrmaligen 
Waschung in Alkohol und einem kriftigen Polieren unterzogen, wodurch 
die anfangliche zu grofe Priparatstirke auf einen Bruchteil herabgesetzt 
wird. Knapp vor Verwendung wird das Priparat aber stets noch durch 
Eintauchen in eine Kollodiumlésung mit einem Celluloidhiutchen von 
etwa 1 mm Luftaquivalent iiberzogen, um die Verseuchung durch Aggregat- 
riicksto8 auszuschalten. Dann erst wird das Praparat in den Apparat 
eingebracht, wobei der Kanal mit einem Messingstépsel verschlossen ist, 
um etwa abgestreifte Fragmente radioaktiver Substanz vom Schirme fern- 
zuhalten. Nach Entfernung dieses Stépsels wird der Apparat geschlossen 
und evakuiert. Das geknickte Mikroskop ist direkt am Apparat fest- 
geschraubt, wobei die Frontlinse des Objektivs mittels Olimmersion den 
‘Schirm beriihrt. Der Beobachter ist durch 5cm dicke Bleiwande vom 
strahlenden Priparat getrennt. Zu den vorliegenden Versuchen wurde 
das bei den Arbeiten in Wien fiir am geeignetsten befundene Szintillations- 
mikroskop Watson II benutzt. Beziiglich aller naiheren optischen An- 
-gaben wie auch der Ziihlmethoden verweisen wir auf die erwihnte Ab- 
handlung von Kirsch und Pettersson. 


Die Minimalreichweite der zertriimmernden o-Teilchen. 


Die Fig. 3 zeigt zwei Absorptionskurven von Atomtriimmern aus 
Aluminium, die mit RaC-a-Teilchen mit einer restlichen Reichweite von 
3,9 bis 4,1 cm bzw. 2,4 bis 2,6 cm erhalten wurden. 

Die Messungen beweisen, daS Atomtriimmer mit mehreren Zenti- 
metern Reichweite unter einem Winkel von rund 150° noch von «-Teilchen 


1) H. Pettersson, Wien, Ber. 132 [2a], 55, 1923; Mitt. Ra-Inst. Nr. 155. 
2) G.Ortner und H. Pettersson, Wien. Ber. 188 [2a], 229, 1924; Mitt. 


Ra-Inst. Nr. 166. 


SS 
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dieser Energie ausgelést werden. ‘Tabelle 1 gibt die hierzu gehérigen 


Zahlenwerte. 


Tabelle 1. 
Kurve A. a@ von 3,9 bis 4,1 cm. Kurve B. a von 2,4 bis 2,6 cm. 
A Szint. —e | Szint. 
Abs. in cm pro Phin ong Abs. in cm | pro Min.smg 

0 16,1 0 | 8,1 
2 al 1 4.2 
4 5,5 2 2,4 

4 Le 


Die Unbestimmtheit in der Angabe der «-Reichweiten riihrt von der 
schiefen Durchsetzung der Primarabsorptionen her, welche bewirkt, dab 
ein Teil der «-Partikeln eine starkere Abbremsung erfahrt als der iibrige. 
Die Dicke des Al war so gewahlt, daf die betreffenden o-Teilchen in 
den Folien véllig zuriickgehalten wurden. Der Haupteinwand, der mir 
von seiten der Cambridger Forscher gemacht wurde, ist der, da ich die 
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Szintillationen von gestreuten o-Partikeln mit solchen von H-Teilchen 
verwechselt haben soll. Nun betrug die nach der StoBtheorie berechnete 
Reichweite der gestreuten g-Teilchen im Falle der Kurve A 1,7 cm, im 
Falle der Kurve B lcm, so da nur der 0-Wert der Absorptionskurven 
mit einiger Unsicherheit behaftet sem kann. Fiir die alleemeine Form 
der Kurven ist jedoch die theoretisch ermittelte Korrektur belanglos. 
Tatsichlich glauben wir, daB unsere getibtesten Zahler dank der Ver- 
wendung der erwahnten «- und H-Strahlenstandards in der Lage sind 
bis zu einem hinreichenden Grade «- und H-Szintillationen zu ante 
scheiden. Trotzdem ist eine solche subjektive Trennung aber in keinem 
Falle der Beurteilung der Resultate zugrunde geleet worden. 
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Zahlreiche Versuche mit RaC ergaben, da8 noch bis zu einer Reich- 


_-weite von lem herab die «-Partikeln H-Teilchen in groBer Zahl aus Al 


auslésen. Um auch bei hoheren Absorptionswerten messen zu kénnen, 
muf eine grofe Ausbeute bei mdglichst geringer Priiparatstirke an- 


_ gestrebt werden. 


Tabelle 2. a-Reichweite 1,1 bis 1,3cm. 


Abs. | Szint. Abs. Szint. 
in cm ) pro Min.emg | in cm pro Min.smg 
O | 144 6 19 
1 iG by 8 8,5 
2 74 Gi ow we 
t 32,5 


Fig. 4 und Tabelle 2 geben ein Versuchsresultat, welches auf diese 
Weise durch Modifikation des beschriebenen Apparates erhalten wurde. 
Das gelang nur unter Verzicht auf definierte Winkel und damit Ab- 
sorptionsbedingungen, so da$ die betreffende Kurve nicht ohne weiteres 
in ihrem Verlaufe mit den vorangehenden vergleichbar ist. 

Der Versuch zeigt aber, daB selbst von «-Teilchen mit blo8 1 cm 
Reichweite Atomtriimmer von ganz erheblicher Geschwindigkeit erzeugt 
werden. Wihrend die Gesamtzahl der ausgelésten H-Teilchen nicht die 
erwartete Abnahme mit der Geschwindigkeit der Primiarstrahlung auf- 
weist, scheint die Zahl der Teilchen groBer Reichweite mit abnehmender 
o-Geschwindigkeit rasch zu sinken. Dieser Umstand erklart allem, warum 


den Cambridger Forschern bei einer Beobachtung im Reichweitenbezirke 


um 30cm diese Atomtriimmer entgangen sind. Ks ist indes durch die 
Versuche mit RaC nicht gelungen, die kritische Minimalgeschwindigkeit 
der «-Teilchen festzustellen. Von einem bestimmten Werte der Primar- 
absorption an bewirkt das unvermeidliche schiefe Durchsetzen derselben 
eine erhebliche und immer wachsende Reduktion der Zahl der wirkenden 
Teilchen. Die Praparatstirke miiSte bedeutend erhéht werden, um diesen 


Verlust wettzumachen. Auf die Unmiglichkeit, mit starken RaC- 


Praparaten eindeutige Resultate zu erzielen, ist aber wiederholt ver- 


wiesen worden. 
Vom Standpunkte der Versuchstechnik war aus den obigen Er- 


_gebnissen die wichtige Konsequenz zu ziehen, da nunmehr auch Polonium 


mit seinen «-Teilchen von 3,9cm Reichweite als Strahlungsquelle zu 
Zertriimmerungsversuchen in Betracht kommt. Die Vorziige desselben 
gegeniiber RaC liegen auf der Hand: Freiheit von durchdringender 
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Strahlung und Konstanz der Praparatstirke relativ zur Versuchsdauer. 
Diese Feststellung von der Verwendbarkeit des Po hat sich auch in der 
Folgezeit bei der Ausarbeitung anderer Methoden zum Nachweis der 
Atomtriimmer von grofer Bedeutung erwiesen, Ja diese zum Teil erst 
miglich gemacht. Hinsichtlich der Szintillationsmethode hat sie jedoch 
die gehegten Erwartungen nicht befriedigt. Es war bisher unméglich, ~ 
Po-Praparate von der notwendigen hohen Konzentration (mindestens 
100 el. stat. Einh. pro 1 mm?) herzustellen, die der unumganglichen For- 
derung geniigen, den Apparat unversencht zu lassen. Die Verwendung 
solcher Praparate in der beschriebenen Anordnung, die bis jetzt allein 
geeignet scheint, die Frage nach der unteren Grenze der Zertriimmerungs- 
fahigkeit ihrer Lésung naher zu bringen, ist daher unzulassig. Kine 
Entscheidung wird wohl nur durch geeignete Versuche mit einem im 
Magnetfelde dispergierten o-Strahlenbiindel méglich sein, welche indes 
auf erhebliche technische Schwierigkeiten stoBen. Durch Untersuchung der 
von Po-w-Teilchen aus Al nach vorwirts ausgeschleuderten Atomtriimmer 
das Problem zu lésen, war ebenfalls nicht angiingig. UnserePo-Priparate 
geben stets eine gewisse Zahl von natiirlichen H-Teilchen ab, mit einer der 
o-Geschwindigkeit entsprechenden Reichweite von etwa 16cm in Luft. 
Die Beobachtung unterhalb dieser Grenze wird so unméglich gemacht. 

Die mit RaC gefundenen Resultate werden durch die Po-Versuche 
sowohl fiir die nach vorwiarts wie fiir die nach riickwarts aus- 
geschleuderten Teilchen vollig bestitigt. Fig.5 gibt das Schema einer 
Anordnung von Praparat P, Aluminium S und Schirm Z wieder, wie sie 
zur Untersuchung mit verktirzten o-Strahlen eines starken Po-Priiparates 
verwendet wurde. 

Das stark gezeichnete Stiick in der Mitte der Al-Fliche S—S be- 
zeichnet eine Zentralblende aus Eisen, welche die direkte Strahlung in 
der Richtung Praparat—Schirm auffangt. Sowohl die gestrichelt ge- 
zeichneten Primir- und Sekundarabsorptionen wie das 2,4em Luft aiqui- 
valente Al werden von den Teilchen unter ganz verschiedenen Winkeln 
durchsetzt. Die Kurven Fig. 6 haben daher rein informativen Charakter. 
fe te liegen aber durchwegs auBerhalb der Reichweite der Streu- 
teilchen wie auch der im Al méglicherweise ausgelésten natiirlichen 


H-Teilchen und bestitigen den Zertriimmerungseffekt mit o-Partikeln 
dieser Geschwindigkeit 1), 


uy Die angegebenen Werte der Primir- und Sekundirabsorptionen beziehen 
sich auf die tatsaéchlich nicht realisierte senkrechte Durchsetzgune 
5 


erfuhren eine mittlere Erhéhung um 30 Of. Babson 
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Nach den von Rutherford und Chadwick entwickelten theo- 
retischen Vorstellungen miiSte ein o-Teilchen, um zertriimmernd zu 
wirken, eine bestimmte geniigend grofe Bewegungsenergie besitzen, um 

zu einem gewissen kritischen Abstand vom Kernmittelpunkte vordringen 

zu kénnen, wo die abstoBende Coulombsche Kraft in eine anziehende 
tibergehen soll. Rutherford und Chadwick glauben die jener Minimal- 
energie entsprechende Mindestreichweite der zur Zerschlagung des Al- 
Kernes befaihigten o-Teilchen experimentell gefunden zu haben. Der 
Wert 4,9 cm ist allerdings dabei fiir nach vorwiarts ausgesandte H-Teilchen 
von iiber 30cm Reichweite festgestellt worden, ein Verfahren, das nach 
unseren Erfahrungen zur Erfassung der H-Szintillationen wenig geeignet 
ist. Versuche tiber die o-Streuung an Al haben Rutherford und 
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Chadwick?) zu dem Ergebnis gefiihrt, daS diese fiir einen bestimmten 
_ Geschwindigkeitsbereich unternormal ist, d. h. die von der Theorie ge- 
- forderten Zahlen an gestreuten Teilchen, die auch von uns bei den Korrek- 
; turen beriicksichtigt wurden, liegen zu hoch. Das Minimum der Streuung 
4 wird bei einer «-Reichweite von etwa 4,9 cm erreicht, eine zahlenmiafige 
j Ubereinstimmung mit dem obigen Werte, die von Rutherford als Bestiti- 
; gung desselben aufgefaBt wird. In seiner letzten Abhandlung hat Chad- 
- wick ohne besondere Hervorhebung eine Korrektur der Minimalreichweite 
der zertriimmernden «-Teilchen auf 83cm vorgenommen. Mit dieser betricht- 
- lichen Anniherung an meine Resultate, welche auch die Zertriimmerungs- 
- fahigkeit von Po-o-Teilchen in sich schlieSt, scheint also auf den Wert der 
- zahlenmiibigen Koinzidenz mit dem Ergebnis der Streuversuche verzichtet 


worden zu sein. 
Die Zahl der Atomtriimmer. 


Es sei gleich vorausgeschickt, daf es trotz mehrjahriger Bemithungen 
nicht gelungen ist, mit Hilfe der Szintillationsziihlung einen gut definierten 


1) BE. Rutherford und J. Chadwick, Phil. Mag. 50, 889, 1925. 
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Wert fiir das Verhiltnis der Zahl ausgeliéster Atomtriimmer zur Zahl der 
erzeugenden o-Teilchen zu finden. Wohl konnten die Umstande, welche 
die Beobachtung der H-Szintillationen erschweren, reduziert werden, es 
war aber natiirlich unméglich, die im Sehvermégen des Beobachters be- 
griindeten Schwankungen der Empfindlichkeit zu eliminieren. Da man | 
also durch einzelne, noch so sorgfaltig angeordnete Versuche eine Re- 
produzierbarkeit der Werte nicht erreichen kann, so blieb blo der Ausweg, 
Massenbeobachtungen zu machen und durch Mittelung iiber die erhaltenen 
Zahlen einen Minimalwert fiir das erwahnte Verhiltnis abzuleiten. Ich 
habe speziell mit RaC eine sehr grofe Zahl von Versuchen zu diesem 
Zweck im Winkelbereich von 150° gemacht. Der gewonnene Minimal- 
wert zeigt, daB von einer Million «-Partikeln von Ra C etwa 30 H-Teilchen 
beim Durchsetzen einer Al-Schicht ausgeschleudert werden, die 1 cm 
Luft aquivalent ist. Der Berechnung dieses Wertes liegt die Annahme 
zugrunde, da8 die Verteilung der H-Strahlen nach allen Richtungen 
konstant ist. Versuche in anderen Winkelbereichen haben keinen Anhalts- 
punkt fiir eine gréSenordnungsmifige Verschiedenheit der Gesamtzahl 
ausgeschleuderter Teilchen gegeben, so daf die gemachte Voraussetzung 
berechtigt erscheint. Mit wachsender Dicke des getroffenen Aluminiums 
nimmt der gegebene Minimalwert entsprechend der gréferen Absorption, 
welche die in tieferen Schichten ausgesprengten Atomtriimmer erleiden, 
nur langsam zu und erreicht bei voélliger Absorption der «Teilchen die 
Zahl von rund 100. Diese Werte tibertreffen um mehr als eine Gréfien- 
ordnung die von Rutherford und Chadwick gefundenen Zahlen. Die 
von den Verfassern aus diesen berechnete Kerngréfe miiBte also eine dem- 
entsprechende Korrektur erfahren. 

Wie zu erwarten war, haben die Versuche mit Polonium noch gréBere 
Ausbeuten ergeben, welche den Wert des Verhiltnisses fiir vollige 
Ausnutzung der Po-o-Reichweite in Aluminium auf etwa 150 bis 200 
pro 10° hinaufriicken. Trotz der giinstigeren Sichtbarkeitsverhiltnisse 
schwanken die Zahlen insbesondere im Bereiche der langsamsten, nur 
auferst lichtschwache Szintillationen erzeugenden Teilchen erheblich. 
Besser liegen die Verhiiltnisse bei der Feststellung der Zahl der H-Teilchen 
grofer Geschwindigkeit. 

Fig.7 gibt eine Kurve fiir H-Teilchen aus Al wieder, die nach 
vorwarts durch die o-Bestrahlung eines sehr hochkonzentrierten Po- 
Praparates ausgelést sind. Die Zahl der Teilchen betrigt bei 18cm 


1 pro 10°, bei 50cm 5 pro 108, Werte die auch mit anderen Nachweis- 


methoden ziemlich exakt reproduzierbar waren. Das Beispiel zeigt 
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auBerdem die Uberlegenheit der Versuche mit Po-o-Quellen. Ist es doch 
bei den mit derselben Anordnung und sogar etwas groBerer o-Geschwindig- 
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keit, jedoch unter Verwendung von RaC von Rutherford und Chadwick 
ausgefiihrten Versuchen nicht gelungen, tiber 30cm Reichweite zu 
beobachten. 


Die Minimalreichweite der H-Teilchen. 


Nach den theoretischen Annahmen Rutherfords miiBte der ge- 
forderten Minimalenergie der zertriimmerungsfahigen o-Partikeln eine 
Minimalgeschwindigkeit der ausgelésten H-Teilchen entsprechen, welche 
diesen beim Durcheilen des Potentialgefilles von der kritischen Flache 
ab erteilt wird. Eingangs wurde berichtet, dafS Rutherford und 
Chadwick auch fiir diese Minimalgeschwindigkeit einen Wert gefunden 
haben, dem eine experimentell festgestellte Mindestreichweite der H-Teilchen 
aus Al von 13 bis 14cm entspricht. In der Diskussion dieser Resultate 
wird von Rutherford und Chadwick darauf hingewiesen, da der aus 
dieser GréBe berechnete Wert fiir das Potential der kritischen Zone in 
sehr guter Ubereinstimmung mit dem aus der Minimalgeschwindigkeit 
berechneten steht. Die erwihnte Korrektur des letzteren Wertes durch 
Chadwick zieht eine solche der Minimalreichweite der Atomtriimmer 
‘nach sich. Jedenfalls werden auf 8. 1073 und 1074 Angaben gemacht, 
die darauf schlieBen lassen, da8 der betreffende Zahlenwert auf 10 bis 
12 oder sogar 9 cm herabgesetzt wurde. 

Betrachten wir dagegen die friiher wiedergegebenen Absorptions- 
kurven, denen noch in Fig. 8 (Tabelle 3) zwei mit vollkraftigen o-Teilchen 
von RaC aufgenommene hinzugefiigt werden. Kurve A gilt fiir eine 


_ Al-Dicke von 1 cm Luftaquivalent, Kurve B fiir véllige Ausnutzung der 


o-Reichweite im Al. 
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Tabelle 3. 

A. Al von 1 cm Luftaquivalent B. Al yon >7 cm Luftaquivalent 
Abs. Zahl der beob. Abs. | _Zahl der beob. 
in cm Lave Szint. pro Min.-mg in cm Luft | Szint. pro Min.-mg 

0 7 0 | 18,4 
2 3,5 2 11,2 
4 ine) a 8 
6 Lo 8 6,7 
8 1,4 


Nirgends ist ein Ansatz zur Verflachung der Kurven zu bemerken, 
der auf eine Minimalgeschwindigkeit der Atomtriimmer hinweisen sollte. 
Die Zahl der ausgelésten H-Teilchen steigt im Gegenteil in allen Fallen 
zu kleinen Reichweiten hin stark an. Das geschieht durchwegs schon 
auBerhalb der Reichweite der gestreuten o-Teilchen. Das langsame An- 
wachsen an Teilchenzahl fiir den Reichweitenbezirk von 5 bis 15cm 
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kann aber wohl ein Konstantbleiben vortauschen. Der Umstand, daB die 
Messungen in Cambridge nicht unter 5cm ausgedehnt wurden, mag in 
Verbindung mit den viel schlechteren Sichtbarkeitsbedingungen, die Ver- 
suche mit RaC-Praparaten von 20 bis 40mg Aquivalent liefern miissen, 
die bestehenden Unterschiede erkliiren. Die aus der Absorption der 
langsameren Atomtriimmer im Al selbst erwachsende Schwierigkeit ver- 
hindert ein definitives Urteil tiber die Existenz einer Minimalreichweite 
unter lcm zu fallen. Chadwick vertritt die Ansicht (1. c. S. 1014), 
da$ auf Grund seiner theoretischen Uberlegungen H~Teilchen, die von 
o-Partikeln mit 3cm Restreichweite erzeugt sind, wenigstens 9 em Reich- 
weite haben miissen. Die vorliegenden Untersuchungen zeigen, da$ man 
sich dadurch nicht abhalten lassen darf, die Messungen auch unter diese ~ 
Grenze auszudehnen. Denn eben auf diese Weise gelangt man zu Re- 
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sultaten, welche der Hypothese, auf der jene Berechnung fubt, jede 
experimentell bestiitigte Grundlage entziehen. Wir sind aber mit dem 
Verfasser véllig einer Ansicht, wenn er fortfahrt: ,Um solche Partikeln 
zu beobachten, mu man die Untersuchung nicht bis in das Gebiet der 
-gestreuten o-Teilchen ausdehnen.“ Eben deshalb wurde die retrograde 
Methode angewendet und damit der Stérungsbereich soweit eingeschrinkt, 
daf die angefiihrten Messungen eindeutig durchfiihrbar waren. 

Nun noch ein Wort iiber den Verlauf der Absorptionskurven. Sie 
geben gewi den allgemeinen Charakter des Geschwindigkeitsspektrums 
der Atomtriimmer wieder. Es darf aber kein Zweifel dariiber bestehen, 
da ihnen in dieser Hinsicht nur eine beschreibende Bedeutung zukommt. 
Hine nihere Diskussion der Griinde, die fiir eine so vorsichtige Beurteilung 
bestehen, ist, soweit sie die Schwichen der Szintillationszihlung betreffen, 
nach allem friiher Gesagten wohl iiberfliissig1). Wohldefinierte Ab- 
sorptionskurven erfordern auferdem Herabsetzung der Dicke der Substanz- 
schicht, aus welcher die Atomtriimmer ausgeliést werden, auf wenige 
Millimeter Luftiiquivalent, und genaue Kenntnis des Verhiltnisses des 
_Austrittweges der beobachteten H-Teilchen zur Eindringungstiefe der 

-auslésenden «-Strahlen, ferner gleiche Durchsetzungswinkel der Ab- 
-sorptionen fiir alle Teilchenbahnen. Alle diese Momente setzen die 
_Ausbeute bedeutend herab. Nur mit sehr starken Po-Strahlungsquellen 

besteht Aussicht auf Erfolg. Die vorhandenen hochkonzentrierten Po- 
 Praparate besitzen den Nachteil einer starken Oxydation der Oberflache. 
Das Po dringt teilweise in die lockere Oxydschicht ein, wodurch die 
_ gelieferte o-Strahlung inhomogen wird. Ks ist bis jetzt nicht gelungen, 
Po-Praparate herzustellen, die den geforderten Anspriichen geniigen. 
Ein Verfahren zur Herstellung solcher Priiparate wird derzeit vom Ver- 
'fasser zusammen mit Frl. Dr. E. Rona ausgearbeitet. Auf die Fest- 
- stellung von Maximalreichweiten wurde durchwegs verzichtet, sie kénnen 
- pestenfalls dariiber eine Aussage machen, wo die Grenzen der Beobachtungs- 
- empfindlichkeit liegen. 


Bestitigung der Resultate mit anderen Versuchsmitteln. 


Te Ne ey 


Die gewonnenen Ergebnisse haben in den Wiener Untersuchungen 
“auch nach anderen Beobachtungsverfahren fast in allen wichtigen Punkten 


volle Bestitigung erfahren. 


sean 


1) Es sei hier auferdem auf die Besprechung der Fehlerquellen durch 
H. Pettersson in seiner Abhandlung (ZS. f. Phys. 42, 679, 1927) hingewiesen. 
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Die Messungen von G. Stetter*) zur Feststellung des Ver- 
hiltnisses e/m an Atomtriimmern haben fiir Al zum ersten Male den 
definitiven Nachweis erbracht, da$ die ausgesprengten Partikein als 
Wasserstoffkerne (Protonen) anzusehen sind. Die Ausbente, die Stetter 
fir diese Teilchen erhialt, steht in bester Ubereinstimmung mit der von 
mir gefundenen. Dabei kann diesen Messungen unmoglich der Vorwurf 
der Verwechslung mit Partikeln anderer Herkunft gemacht werden. Die 
beobachteten Teilchen fallen in Geschwindigkeitsbereiche, denen Reich- 
weiten von 1,1 bis 8,6 cm bzw. 1,8 bis 14,5 cm entsprechen. Der Verfasser 
weist darauf hin, daB die Hauptmenge Reichweiten von 2,5 bzw. 4cm 
besitzen mu8. Um den Beweis vollstandig zu machen, daf nur wenige 
Teilchen auf die gréSeren Reichweiten fallen, hat Stetter Spezialversuche 
mit etwas geainderter Anordnung ausgefiihrt, bei denen Atomtriimmer 
mit Reichweiten von 0,87 bis 5,48cm und etwa 0,44 bis 2,8cm zur 
Beobachtung kamen. Nur im zweiten Falle zeigte sich eine merkliche 
Abnahme an Zahl. Selbst wenn man die Absorption im Al selbst be- 
riicksichtigt, betreffen die Messungen also tiberwiegend Teilchen, die nach 
Chadwick nicht existieren sollten. Wie Stetter bemerkt, kann dem- 
nach von einer Minimalreichweite um 9cm keine Rede sein. 


Herr Holoubek, dem die Sichtbarmachung der Nebelbahnspuren 
von Atomtriimmern einiger Elemente in seinem modifizierten Shimizu- 
Wilson-Apparate gelungen ist, hatte die Freundlichkeit, fiir mich durch 
Auszihlung der Bahnen bei verschiedenen Absorptionen eine Bestimmung 


von Zahl und Reichweite der nach yorwiirts aus Al durch Po-g-Teilchen 


ausgelésten Atomtriimmer vorzunehmen. Diese Messung wurde parallel 


und mit demselben Praparat ausgefiihrt, wie mein entsprechender Versuch, 
dessen Resultat Fig. 7 wiedergibt. Uber ihr Ergebnis hat Herr Holoubek 
bereits kurz berichtet *). Eine genaue Beschreibung und Wiedergabe der 
erhaltenen Kurven wird an anderer Stelle erfolgen. Ohne auf die vor- 
handene tiberraschende zahlenmaSige Ubereinstimmung allzuviel Gewicht 
zu legen, bestitigt der Versuch doch neben der Tatsache der Zer- 
triimmerungsfahigkeit von g-Teilchen mit 3,9 cm Reichweite eine zu- 
mindest gréfenordnungsmiBige Reproduzierbarkeit der mit der Szin- 
tillationszihlung bestimmten Werte nach einer vollig verschiedenen 
Arbeitsweise. Die Anordnung, welche Herr Holoubek in dieser 
Zeitschrift (s.S.711) naher beschreibt, habe ich ferner zu Messungen 


1) Siehe die Abhandlung von G. Stetter, ZS. f. Ph 
; low: s. 42, 741, 1927. 
*) R. Holoubek, Naturwiss. 14, 620, 1926. i : 
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- mit abgebremsten «@-Teilchen von Po benutzt. 
gebnis eines solchen Versuchs. 
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Tabelle 4 zeigt das Er- 


Tabelle 4a. 
asReichweite | H-Reichweite | i 
4 rte | Zahl/Min. 
23—2.7 >3 40 
0,9—1,6 SS i3 13 
0,9—1,6 > 4,6 4 
0,9—1.6 [> 55 1] 


Da die letzte Absorptionsstufe wegen einer erhéhten Verseuchung 


mit emer gewissen Unsicherheit behaftet war, wurden die beiden letzten 


Punkte am Folgetag wiederholt. 


Es ergab sich: 
Tabelle 4b. 


a-Reichweite | H-Reichweite | 


Zahl/Min. 
cm cm 
09-16 | +46 | 4 
OILS aS 5B 2.7 


Herr Holoubek hat von diesen H-Teilchenbahnen photographische 
Aufnahmen gemacht, die in seiner Abhandlung reproduziert sind. 

Fiir die Zertriimmerungsfiahigkeit von Po-«-Teilchen haben schlieSlich 
auch die Untersuchungen der photographischen Wirkung der H-Strahlung 
aus Al von M. Blau’), wie die Messungen der Jonisationswirkung der- 
selben durch M. Blau und E. Rona’) den Beweis erbracht. 


Zusammenfassung. 


, ' Trotzdem die nach der Szintillationsmethode gewonnenen Resultate 
nicht geeignet erscheinen, die Grundlage zu exakten theoretischen Be- 
 rechnungen zu liefern, diirften sie doch ihren Teil zur Aufklaérung tiber 


den Vorgang der Atomzertriimmerung beitragen. 
- mit den Resultaten der Cambridger Forscher sind dreifacher Art. 
die Frage der Mindestreichweite der zertriimmernden 


 beinhalten: 1. 


Die Unstimmigkeiten 
Sie 


 g-Teilchen, 2. die Ausbeute an Atomtriimmern und 3. deren Minimal- 
geschwindigkeit. Wahrend die Zahl der Teilchen nach Chadwick auch 
mit den besten optischen Hilfsmitteln den am Anfang der Untersuchung ge- 
fundenen Wert von 2 pro 10° «-Teilchen aus einem Wegzentimeter Alu- 


1) M. Blau, ZS. f. Phys. 34, 285, 1925. 
2) M. Blau und E. Rona, Wien. Ber. 135 [2a], 573, 1926; Mitt. Ra-Inst. 190. 
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minium nicht tibersteigen soll, wird auf Grund der Versuche fiir die Minimal- 
reichweite der zertriimmerungsfahigen o-Teilchen zuerst 4,9, spiter 3 cm, 
und fiir die Minimalreichweite der H-Teilchen ein Wert von 13 bis 14, 
spiter 9 bis 12cm -angegeben. Auf diese Zahlen hat die Cambridger 
Schule eine eingehende Theorie des Zertriimmerungsvorganges gestiitzt. 
Die hier dargelegten Untersuchungen beweisen dagegen, da die Minimal- 
reichweite der zertrimmerungsfihigen o-Teilchen unter 1 cm hegen muf *), 
ferner daB8 die Zahl der ausgesandten Atomtriimmer um mehr als eine 
GréBenordnung hiéher liegt, als in Cambridge gefunden wurde, und 
schlieBlich, daB die Betrachtung der H-Teilchen verschiedener Reichweite 
keinen Anhaltspunkt fiir das Vorhandensein einer Minimalgeschwindigkeit 
derselben gibt, die mehr als 1cm Reichweite entspricht. Die EKimwande 
Chadwicks gegen diese Versuche sind nicht stichhaltig; zur Erklarung 
der Differenzen in den Resultaten bleibt somit blo8 der Hinweis auf die 
Unterschiede zwischen den beiderseits verwendeten Methoden. Wir sind 
unseres Standpunktes um so gewisser, als die Ergebnisse auch mit anderen 
unabhingigen Forschungsmitteln bestiitigt wurden. Diese Ergebnisse 
kénnen nur in weiten Umrissen die Wege kennzeichnen, die eine Hypo- 
these iiber den Vorgang der Atomzertriimmerung zu schreiten haben 
wird. Das ganze Gebiet ist so neu, daf der Forscher darauf gefaSt sein 
mu, bei einer Anderung der Untersuchungsmittel jeden Augenblick vor 
eine ganz unerwartete Erscheinung gestellt zu sein. Der miihevolle 
Entwicklungsgang, den die Bearbeitung dieses durch die bahnbrechenden 
Arbeiten Rutherfords eréffineten Forschungsgebietes bis jetzt zuriick- 
gelegt hat, beweist das zur Geniige. 


i. 1) A. Smekal (Naturwiss. 18, 800, 1925) hat auf Grund theoretischer 
Uberlegungen fiir den Fall von Stickstoff 0,5 cm als die wahrscheinliche untere 
Grenze der betreffenden a-Reichweite angegeben. 


Die Massenbestimmung von Atomtriimmern aus 
Aluminium, Kohlenstoff, Bor und Eisen. 


Von Georg Stetter in Wien. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Marz 1927.) 


Mit dem friiher beschriebenen Massenspektroskop fiir schnelle und seltene Kor- 
puskularstrahlen werden nach entsprechender Weiterbildung der Methodik Spektral- 
_kurven der Sekundarteilchen aus den Elementen Al, 0, B und Fe aufgenommen 
_ und aufer a**- und a*t-Teilchen in allen vier Fallen H-Teilchen (Fehlergrenze 5°/)) 
einwandfrei festgestellt; somit auch die Zertriimmerbarkeit dieser vier Atomkerne 
endgiiltig bewiesen. Die iiber Zahl und Reichweite der Atomtriimmer sich er- 
gebenden Daten stimmen mit friiher in Wien gefundenen Resultaten im grofen 
und ganzen iiberein. 


Einleitung. Vor etwa 1'/, Jahren habe ich in dieser Zeitschrift 1) 
einen Apparat zur Massenbestimmung schneller und seltener Korpuskular- 
strahlen beschrieben, wobei hauptsdchlich an die e/m-Bestimmung der bei 
der Atomzertriimmerung beobachteten ,H“-Partikeln gedacht war. In 
derselben Arbeit konnte ich noch iiber erfolgreiche Messungen an «-Strahlen 
aus Polonium sowie an natiirlichen H-Strahlen (aus Paraffin) berichten, 
spaiter auch an oStrahlen anderer Herkunft*). Anfang 1926 gelangen 
die ersten einwandfreien Versuche an Atomtriimmern aus Aluminium, die 
zusammen mit einer Diskussion der zahlenmiBigen Beziehungen im Massen- 
spektroskop an anderer Stelle veréffentlicht sind). Gelegentlich von noch 
nicht abgeschlossenen Untersuchungen an Actinium, die gemeinsam mit 
Fri. E. Rona unternommen wurden, trat infolge Platzens einer sehr diinn- 
wandigen Kapillare eine starke radioaktive Verseuchung des Apparates 
auf, die trotz griindlichster Reinigung nicht véllig beseitigt werden konnte 
' und diesen auf langere Zeit unbrauchbar machte. Er muBte fast zur 
Ganze neu gebaut werden, um die Versuche mit Atomtriimmern, bei denen 
wegen der minimalen Ausbeute auch eine schwache Verseuchung einen 
Erfolg unméglich macht, fortsetzen zu kénnen. 

Fiir die weitere Arbeit war zunichst beabsichtigt, woméglich andere 
' Nachweismethoden zu verwenden, von denen die von G. Ortner und dem 


1) ZS. f. Phys. 34, 158, 1925. 
2) Phys. ZS. 27, 735, 1926 (Vortrag, geh. a. d. Diisseldorfer Naturf.-Vers.); 


Verh. d. D. Phys. Ges. 7, 34, 1926. 
3) Mitt. a. d. Inst. f. Radiumforschung Nr.181. Wien. Ber. 135 [2a], 1926; 


Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 19 B, Nr, 10, 1926. 
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Verfasser!) vervollkommnete elektrisch-akustische Methode derzeit die 
meisten Aussichten bietet; die Szintillationsmethode mufte ja wegen der 
schlechten Sichtbarkeit schwacher ,H“-Szintillationen ausgedehnte Ver- 
suchsreihen augerordentlich mtihsam und langwierig gestalten. Da jedoch 
einerseits die Adaptierung der neuen Methode fiir die Massenspektroskopie 
wieder zeitraubende Vorversuche erfordern wird, andererseits bei dem der-— 
zeitigen Stande unseres Forschungsgebietes eine verlaBliche Feststellung 
des Charakters der Atomtriimmer wenigstens in einigen wichtigen Fallen 
auBerst wiinschenswert erschien, wurde diesmal noch von einer derartigen 
Anderung Abstand genommen. Dieser Entschlu8 erwies sich auch deshalb 
als richtig, weil sich vom Standpunkt einer uns — mit ailen Vorteilen 
und Mingeln — wohlbekannten Methode, wie es die Szintillationsbeob- 
achtung ist, gewisse strittige Punkte sehr klar beurteilen lassen. 
Allgemeines zur Versuchsanordnung. Um umstandliche Neu- 
eichungen u. dgl. zu ersparen, wurde an der Konstruktion des Apparates 
nichts Wesentliches geindert. Das — angeblich besonders dicht — ge- 
gossene Gehause wurde innen und aufen verzinnt, was aber nicht hinderte, 
dai bei der Druckprobe unter Wasser langsam Luftblasen aus den Poren 
perlten. Erst UmgieSen mit Vakuumkitt brachte wieder vollstindige 
Abhilfe. Als Trager fiir die Elektroden wurden diesmal statt der Hart- 
gummiisolation geschliffene Glasplatten versucht, durch ebensolche Glas- 
prismen distanziert. Zweifellos wird dadurch eine sehr genaue Justierung 
gesichert und wegen der geringeren Gasabgabe wire auch eine hodhere 
Durchschlagsfestigkeit der Anordnung zu erwarten. Es zeigte sich aber, 
da8 in dem zweiten Punkte durchaus keine Verbesserung, sondern eher 
eine Verschlechterung erzielt worden war. Zwei Griinde kamen zur Er- 
klérung in Betracht. Neuere Untersuchungen haben gezeigt, daB Spuren 
von gewissen Salzen, wenn sie sich in der Nahe der Kathode, sei es auf 
der Antikathode oder auf benachbarten Apparatteilen befinden, so daB8 
sie von den immer vorhandenen dunklen Elektronenstrémen (schwachen — 
Kathodenstrahlen) getroffen werden, den Durchschlag des Vakuums ver- 
ursachen kénnen. Glasteile spielen, wie es scheint wegen des Natrium- 
gehaltes des Glases, eine ganz iihnliche Rolle. Um diesen unerwiinschten 
Effekt zu vermeiden, wurden siimtliche Glasteile nach sorgfaltiger Reinigung 
mit einer méglichst diinnen Schellackhaut iiberzogen. ‘Tatsichlich war 
eine deutliche, wenn auch noch immer ungeniigende Besserung der Durch- 
schlagsverhaltnisse festzustellen. Es ist niimlich noch der zweite Ubel- 
stand vorhanden, da8 das Glas wegen seiner hohen Dielektrizititskonstante 
1) Phys. ZS. 28, 70, 1927. 
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das Entstehen von Gleitfunken begiinstigt!). Freilich ist dazu noch das 
Vorhandensei einer Gashaut nétig, die es im Hochvakuum eigentlich 
nicht geben sollte. Diese Gashaut verschwindet aber, wie auch hier der 
Versuch zeigte, erst nach stundenlangem Evakuieren, da ein Entgasen 
durch Erhitzung nicht méglich ist. Die Entladung selbst in weitgehendem 
-Mafe zur Entgasung heranzuziehen, ist ebenfalls untunlich, da nicht nur 
_ die polierten Elektrodenflichen dadurch leiden, sondern auch der Zink- 
sulfidschirm durch das reichlich erzeugte Ultraviolett geschiidigt wird. 
Die Gleitfunkenneigung konnte jedoch sehr vermindert werden durch 
_Einbringen einer Steuerelektrode unter die Hochspannungsplatte, durch 
die ein anniahernd zur Glasplatte normaler Kraftlinienverlauf bewirkt 
wurde. Von der Angabe weiterer Details soll hier abgesehen werden, 
da es sich offenbar noch nicht um die endgiiltige Form unseres Instruments 
handelt. Die Durchschlagsfestigkeit war trotz allem etwas geringer als 
bei dem alten Apparat, es wurden im allgemeinen nur 15 000, in einigen 
Fallen auf kurze Zeit 22500 Volt angelegt, was einer Feldstirke von 
75000 bzw. 112500 Volt/em entspricht. Da man dariiber vorliufig 
- nicht hinausgehen kann, hat aber keine Bedeutung, solange man, wie es 
bisher geschah, auf die Atomtriimmer kiirzerer Reichweite ausgeht, fiir 
deren Ablenkung die angegebenen Feldstarken vollkommen ausreichend sind. 

Einige Probemessungen zuerst mit dem magnetischen Felde allein 
und dann mit beiden Feldern ergaben die gleichen Apparatkonstanten wie 
fiir den ersten Apparat. 

Spezielle Anordnung zur Atomzertriimmerung. MHier war 
vor allem die geeignetste -Strahlenquelle zu wahlen. Die idealste 
Substanz wire ja Polonium wegen des Wegfalls der stérenden $- und 
y-Strahlung *). 

Leider kénnen Poloniumpraparate vorlaufig nicht annihernd in der 
fiir diese Versuche notwendigen Stirke und Konzentration hergestellt 
werden. RaC ist schwer ganz seuchenfrei (frei von anhingender Ra Em) 
zu bekommen und hat auSerdem den Nachteil der raschen Abklingung, 


1) Bei diesen Vorarbeiten hat sich ein an dem neuen Apparat angebrachtes 
Glasfenster als sehr niitzlich erwiesen. Dieses war deshalb vorgesehen worden, 
weil man nach dem beabsichtigten Austausch des ZnS-Schirmes gegen die loni- 
sationseinrichtung den Eintritt des Durchschlages nirgends mehr hatte sehen kénnen, 
aufer etwa an einem kleinen Spannungsabfall am Transformator. Die parallel ge- 
schaltete Proberéhre ist jetzt, um die Apparatur zu vereinfachen und die Vakuum- 
leitung zu verkiirzen, weggelassen. 

2) Siehe E. A. W. Schmidt, Mitt. a. d. Inst. f. Radiumforschung Nr. 178. 


Wiener Ber. 134 [2a], 1925. 
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so daS man fiir den Versuch nur mit einer mittleren Praparatstarke 
rechnen kann, die viel niedriger ist als die Anfangsaktivitaét und die fiir 
diese Versuche kaum geniigt. Die beste Quelle fiir unseren Zweck ist 
wohl die Emanationskapillare, ein mit RaEm gefilltes Glasréhrchen, das 
allerdings sehr diinnwandig (10 w und weniger) sein muf, um eine brauch- 
bare Ausbeute an oStrahlen zu ergeben; dafiir hat man aber den Vorteil 
der Ausniitzung von 3 -Strahlern im Gleichgewicht (RaEm, RaA, Ra(C). 
Die Arbeit mit einem so zerbrechlichen Gebilde, das sich zwischen un- 
zarten Fingern sogleich in ein Hiufchen Glasstaub verwandelt, hat freilich 
eine ziemlich heikle Versuchstechnik zur Folge, die sich aber bei einiger 
Ubung sicher genug beherrschen laé$t, um die Versuche durchzufiihren 
und auch zu reproduzieren’). 


Die verwendeten diinnwandigen Emanationsréhrchen zeigten tbrigens 
noch eine interessante, fiir den Experimentator zunichst sehr lastige Er- 
scheinung: sie werden vom duferen Luftdruck eingedriickt. Darunter ist 
aber nicht etwa ein Bruch der Kapillarenwanderung zu ver- 
/ . stehen, wie er bei sehr geringer oder ungleichmaSiger 

\ Wandstirke durch auSeren oder inneren Uberdruck natiir- 

sae] lich auch vorkommen kann, sondern die Glaswand biegt sich 

Fig. 1. an der diinneren Seite im Verlauf von Stunden oder Tagen 

nach innen, so da8 eine Kapillare, die am Abend noch voll- 

kommen zylindrisch war, am nachsten Morgen wie ein kleiner Trog aus- 
sieht und etwa einen Querschnitt zeigt wie in Fig. 1 angedeutet. 


1) Es sei an dieser Stelle nicht versiumt, auf die Gefahr physiologischer 
Schidigung, der man beim Arbeiten mit starken Ra-Priparaten (hier 100 bis 
300 Millicurie) ausgesetzt ist, hinzuweisen [siehe auch Meyer-Schweidler, 
Radioaktivitat (Teubner, 1916), 8.199]. Da wegen der Kleinheit der gleich zu 
beschreibenden Anordnung die genaue Justierung der Kapillare entscheidend fir 
eine gute Ausbeute ist, mufte ich oft eine halbe Stunde und mehr darauf ver- 
wenden. Die Fingerspitzen, die das Werkzeug (Pinzette, Holastabchen und Papier- 
streifen) halten, sind der Strahlung am meisten ausgesetzt und aeigten regelmafig 
nach achttigiger Latenzzeit die bekannten Radiumverbrennungen: Blasenbildung und 
Ablésung der Haut oft in mehrfacher Schicht. Die Ursache sind, wie man weiB, 
die @-Strahlen; aber nicht nur die 6-Strahlen der Quelle kommen in Betracht, 
sondern mindestens in gleichem Ma8e die Sekundirstrahlung, die in dem Trager- 
metal (meist Messing) ausgelist wird, wofiir ich aus unfreiwilligen Versuchen an 
meinen Fingern sichere Anzeichen habe. Es traten namlich Verbrennungen auf 
an Stellen, die von der Primirstrahlung unméglich getroffen werden konnten, aber 
haufig an den erwahnten Metallteilen anlagen. Der Schutz weicher Lederhand- 
schuhe, die den Fingern noch geniigend Gefiihl fiir zartes Arbeiten lassen, ist 


daher gar nicht zu verachten und setzt die erwahnten Wirkungen ganz be- 
deutend herab. 
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Die starke Volumsverminderung deutet auf einen Innendruck, der 
meist viel kleiner ist als der, bei dem die Kapillare abgeschmolzen war: 
vermutlich werden durch die intensive Strahlung die Gase zum Teil in 
die Giaswand getrieben. Da8 bei dieser Verformung eine Vetletzung 
auftritt, ist ausgeschlossen, da bei den grofen Praparatstirken das kleinste 


a Loch ‘sofort durch die auftretende Ver- 


- seuchung bemerkt wiirde. Ob es sich 


4 durch die Strahlung handelt, ist ohne 


ree ees Cee eS ee ee ee ee a Be te Ete, 


=~ to. 


- durchaus méglich, daf bei der minimalen 


hier um eine rein thermische Wirkung 
oder eine andere Verinderung des Glases 


ausfiihrliche Versuche nicht zu_ ent- 
scheiden, da man zwar leicht die beim 
Zerfall entwickelte, aber nur sehr un- 
genau die durch die Luft abgeleitete 
Wiarme berechnen kann. Eine Tempe- 
ratur von 100°C geniigt jedenfalls auch 
bei langerer Dauer nicht, um den Effekt 
hervorzurufen, wovon ich mich durch 
Blindversuche mit ungefiillten, eva- 
kuierten Kapillaren iiberzeugt habe. Es 
ist aber, wie man leicht itiberschligt, 


/ Halreflektiert) 
Vv 


| 
eN 


Warmekapazitat die Temperatur des 
Réhrchens auch einmal hoher steigt, 
wenn gerade aus irgend einem Grunde 
die Warmeableitung ungiinstiger ist. 

Da die beschriebene Forminderung 
die Strahlenausbeute stark herabsetzt, 
mu man die Kapillare davor bewahren, 
indem man sie zwischen den Versuchen, 


Fig. 2. 


‘weil sie im Massenspektroskop hauptsichlich wegen der Verseuchungsgefahr 


nicht belassen werden kann, in einem anderen evakuierten Gefa8 aufhebt. 
Nach mehrfachen anderen Versuchen*) wurde schlieBlich folgende 
Anordnung von Quelle (Q), Substanz (S) und Spalt (Sp) gewahlt (in Fig. 2 
in den richtigen MaBverhiltnissen, nur stark vergrifert, wiedergegeben). 
Die Kapillare liegt auf einem horizontalen Tragerblech; neben und 


; parallel zu ihr befindet sich in diesem ein etwa 2mm weiter Spalt, der 


1) Mitt. a. d. Inst. f. Radiumforschung Nr. 181. Wien. Ber. 135 [2a], 1926. 
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in einiger Entfernung iiber dem Parallelspaltsystem (Sp) so angeordnes 
ist, daS weder direkte noch an den Réndern gestreute o-Strahlung in den 
Parallelspalt gelangen, noch auch an dessen oberen Rindern Streustrahlung 
wirksarn werden kann. Wegen der Schwierigkeit, das Réhrchen genau 
in der in Fig.2 gezeichneten Lage anzubringen, liegt es in Wirklich- 


keit eher noch ein wenig weiter vom Rande entfernt. Uber dem — 


Tragerspalt befindet sich, gewdhnlich als Blech, die Substanz (S), unter 
ungefihr 45° Neigung. Ein gréferer Winkel gegen die Horizontale 
scheint zwar auf den ersten Blick die Ausbeute etwas zu vergréSern; 
dabei wird aber die Selbstabsorption der in einiger Tiefe erzeugten Atom- 
trimmer wieder gréSer, so daS man gerade von den zahlreichen langsamen 
Partikeln viel verliert. Wie man sieht, liegt eine indirekte Methode 
fein Mittelding zwischen ,rechtwinkliger“ und ,retrograder“ Methode}*) 
vor, von der man vorliufig wohl kaum wird abgehen kénnen, um die 
Versuche méglichst rein zu gestalten. Es kommt die Sekundarstrahlung 
im Winkelbereich von ungefihr 80° bis 150° zur Beobachtung. Durch die 
Verteilung der aktiven Substanz in Volumen bzw. an den Wanden (Ra C) 
der Kapillare, sind diese Grenzen wohl etwas verwaschen; immerhin kann 
man sagen, daf nur ein sehr kleiner Teil der Sekundirstrahlung einen 
Winkel < 90° gegen die einfallende «-Strahlung hat, so daS im Hinblick 
auf die sonstigen sauberen Bedingungen dieser Versuche (Entgasung, 
Hochvakuum) eine Stérung durch natiirliche H-Teilchen aus Wasserstofi 
ausgeschlossen ist. Einige Versuche wurden tibrigens mit zuriickversetzter 
Substanz gemacht, was aber die Primiirausbeute merklich verschlechtert. 

Uberhaupt ist die Strahlenausbeute aus einer derartigen Quelle nicht 
so gro$, wie man zunachst glauben kiénnte; denn auch bei relativ kleinem 
Luftéquivalent der Glaswand verliert man einen grofen Teil der Strahlen, 
die die Wand schief durchsetzen miissen. Wenn man etwa die Zahl der 
-Strahlen berechnet, die durch eine Glaswand von 10 noch mit einer 
Restreichweite von mindestens 1 cm die Substanz treffen, so erhilt man 
fiir RaC... 8°), RaA...7°/), RaEm... 6 °/, der allseitigen Strahlung. 
Dabei ist noch ein ausgenutzter Winkelbereich von 90° (gemessen von der 
Kapillarenachse als Scheitellinie) angenommen, der, wie man leicht sieht, 
nur fiir eine unendlich dine Kapillare verifiziert werden kénnte; in 
Wirklichkeit kommt man auf nicht viel mehr als die Halfte. Zur 


2) Bei einigen ilteren Versuchen wurden zwei Kapillaren zu beiden Seiten 
des Tragerspaltes verwendet, iiber denen horizontal die Substanz befestigt war; 


dies entsprach etwa den Bedingungen der von Pettersson angegebenen retrograden 
Methode, gab aber eine ungiinstigere Ausbeute. 
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Berechnung der Ausbeute an Atomtriimmern muf man natiirlich wegen 
der Heterogenitat der Strahlung tiber die verschiedenen Restreichweiten 
summieren oder, was fiir Uberschlagsrechnungen geniigt, die Zahl der 
einzelnen Gruppen mit einem entsprechenden Mittelwert multiplizieren. 
Hierbei wird man, um dem Umstand Rechnung zu tragen, da8 iiber die 
_ Zertriimmerungsfahigkeit von «-Strahlen unter 1 cm nichts sicheres be- 
kannt ist, die Strahlen, die mit einer Reichweite < 1 cm die Kapillare ver- 
lassen, unberiicksichtigt lassen. In iihnlicher Weise kann man sich auch 
tiber die Zahl der zu erwartenden reflektierten o-Strahlen Rechenschaft 
geben. 

Im folgenden sollen nun die Versuche mit den bisher behandelten 
Elementen Al, C, B, Fe besprochen und weitere Einzelheiten, soweit not- 
gelegentlich ihrer speziellen Anwendung mitgeteilt werden. 


wendig, 


Aluminium. 


Da iiber Versuche mit diesem Element schon an anderer Stelle’) 
ausfiihrlich berichtet worden ist, sollen hier zunachst nur kurz die 


Se 
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Fig. 3. Massenspektrum der Sekundarstrahlung aus Aluminium. 


Resultate wiederholt, sowie der Vollstindigkeit halber die erhaltene 
Spektralkurve noch einmal wiedergegeben werden (Fig. 3). 


1) Mitt. a, d. Inst. f. Radiumforschung Nr. 181. Wien. Ber. 1385 [2a], 1926; 
Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 19 B, Nr. 10, 1926. 
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Diese gibt die Intensitatsverteilung aut dem Zn S-Schirm, gemessen 
durch Auszihlen der Szintillationen von Feld zu Feld’). Die Skale auf 
der Abszisse bedeutet Millimeter, ist aber sonst willkiirlich. Als Resultat 
ergibt sich ein Maximum an der H-Stelle (richtig bei 8,8 mm) mit einer 
Abweichung von etwa 2°/, vom theoretischen Werte bei einer Fehler- 
grenze von + 5°/,. Auberdem ist an der richtigen Stelle das Maximum 
der «**- und sogar zum Teil der «*-Strahlen zu sehen, obwohl, wie 
a. a. O.1)2) ausfithrlich diskutiert, diese Maxima hier prinzipiell , unschari “ 
sein miissen. Die Ausbeute, aus der beobachteten Intensitiit in der oben 
angedeuteten Weise nachgerechnet, hatte gute Ubereinstimmung mit dem 
von E. A. W. Schmidt*) angegebenen Werte fiir H-Strahlen aus Al, 
naimlich 30 pro Million o-Strahlen pro Zentimeter Luftaiquivalent durch- 
strahlte Substanz, ergeben; auch die beobachtete Zahl reflektierter 
o-Strahlen stimmte befriedigend mit der Erwartung (s. Anm. 1, 8. 757). 


Neuere Versuche mit Al, zum Vergleich mit anderen Klementen 
angestellt, ergaben eine Bestiitigung dieses Resultats. Da nun von anderer 
Seite *) nicht nur eine viel kleinere Ausbeute, sondern auch eine Minimal- 
reichweite der von Al emittierten Atomtriimmer von 13 bzw. 9 em be- 
hauptet wird, erschien es von Interesse, den miglichen Geschwindigkeiten 
der hier beobachteten H-Strahlen besonderes Augenmerk zuzuwenden. Bei 
den friiheren Versuchen kamen, entsprechend zweierlei verschiedenen Feld- 
starken, die Geschwindigkeitsbereiche » = 1,06.10° bis 2,1. 10° cm/sec 
und 1,25.10° bis 2,5.10° in Betracht, was Reichweiten von 1,1 bis 
8,6 cm bzw. 1,8 bis 14,5 cm entspricht®). 

Da der Schwerpunkt dieser Bereiche aus sehr einfachen rechnerisch- 
geometrischen Griinden etwa bei 2'/,cm bzw. 4cm liegt, wiirden selbst 
bei gleichmafjger Verteilung jene harteren Strahlen nur einen kleinen 
Bruchteil der beobachteten Intensitat erkliren. Um aber ganz sicher zu 
gehen, wurde der Geschwindigkeitsbereich durch Versetzen der zwischen 
elektrischem und magnetischem Felde befindlichen Blende gegen lang- 


1) ZS. f. Phys. 84, 158, 1925. 

*) Mitt. a. d. Inst. f. Radiumforschung Nr.181. Wien. Ber. 135 [2a], 1926; 
Ark. f. Mat., Ast. och Fys. 19B, Nr. 10, 1926. 

*) Siehe E. A. W. Schmidt, Mitt. a. d. Inst. f. Radiumforschung Nr. 178. 
Wiener Ber. 184 [2a], 1925. 

*) E. Rutherford und J. Chadwick, Proc. Phys. London 36, 417, 1924; 
J, Chadwick, Phil. Mag. 2, 1056, 1926. / 

5) Zur Umrechnung ist hier immer die von H. Gei ger angegebene kubische 


Bezichung verwendet; die Genauigkeit ist auch fiir kleine Reichweiten fiir diese 
Betrachtungen ausreichend. : 


ye 
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samere Teilchen verschoben und auferdem bei zwei verhiltniSmabig 
kleinen Feldstiirken Messungen gemacht. Es war bei 75000 Volt/em : 


| Geschwindigkeit | Reichweite 
: ta ‘ I cm/sec | cm 
die pmittlerem “ers - | ss 108 | 1,95 
-« WISTS 3) ed ee O98 108% | 0,87 
a OTOUGEN) i mee ce 1A 202 4} 5,48 


Bei 58 000 Volt/em reduzieren sich die Geschwindigkeiten auf das 
0,77 fache, die Reichweiten etwa auf die Halfte. Die Zahlung ergab, daB 


bei dem ersten Versuch iiberhaupt keine merkbare Anderung der Ausbeute 


_ gegen die friiheren Versuche, bei dem zweiten nur eine kleine Verminderung 


eintrat. Dies beweist, da8 die Hauptmenge der hier beobachteten Atom- 
trimmer von der Verschiebung der oberen Grenze auch noch unter 5 cm 
nicht betroffen wird. Von einer Minimalreichweite bei den oben erwihnten 


_ Grenzen von 9 bzw. 13 cm kann also keine Rede sein. 


Ce ee eee TN, 


Kohlenstoft. 


Wegen des grofen theoretischen Interesses, das C als Helium- 
multipel (Atomgewicht 12 — 3.4) vom Standpunkt der Kernforschung 
hat?), schien es richtig, die folgenden Versuche auf dieses Element 
zu konzentrieren. Wie auferordentlich schwierig jedoch gerade hier die 
Aufgabe lag, zeigte sich erst im Verlauf der Arbeit. Die von Kohlen- 
stoff abgegebenen Atomtriimmer sind ja tiberwiegend von sehr kurzer 
Reichweite und geben dementsprechend nur sehr lichtschwache Szin- 
tillationen. Wé&ahrend diese aber bei relativ gréferer Zahl, wie etwa 
bei Aufnahme einer Absorptionskurve, von geiibten Beobachtern noch 
ziemlich sicher gezahlt werden, ist die Zihlung bei der kleinen Ausheute 
in meinem Apparat schon sehr anstrengend. Da auSerdem die Ausbeute 
bei C (siehe w. u.) bedeutend kleiner ist als bei Al, wird die physiologische 
Schwierigkeit der schlechten Sichtbarkeit zum ernsten Hindernis. Eine 
Verbesserung scheint der auch nicht gerade einfache Weg zu hoheren 


_ Priparatstarken zu sein, der auch beschritten wurde. Es gelang fiir zwei 


der C-Versuche, je eine Kapillare mit 300 Millicurie Ra Km zu fillen. 
Die erste war schon nach einem Tage eingedriickt (siehe oben) und dann 
unverwendbar, der zweiten war ein langeres Leben beschieden. Die Resul- 


; 1) Die Grenzgeschwindigkeiten sind fiir die Mitte des Parallelspaltsystems 
gerechnet; fiir die Spaltrinder bekommt man natiirlich noch eine gewisse Er- 
weiterung des Bereiches, der aber gewichtsmafig nicht in Betracht kommt. 

2) H. Pettersson, ZS. f. Phys. 42, 679, 1927. 


750 Georg Stetter, 


tate waren aber in beiden Fallen unbrauchbar, weil, wie sich nach einigen 
derartigen Versuchen klar zeigte, die Augen durch die intensive Strahlung 
in kiirzester Zeit (10 bis 15 Minuten) zur Beobachtung untauglich wurden. 
Die Zahlergebnisse beginnen dann derartig zu streuen, daS man den Ver- 
such verloren geben muf. Da es unmiglich ist, in so kurzer Zeit eine 
Spektralkurve auizunehmen, auch wenn man alle Einstellungen usw. vor- 
bereitet und die in einem anderen Zimmer dunkeladaptierten Zahler so- 
gleich nach dem Eintritt in den Versuchsraum beginnen la8t, wurde 
einerseits der Bleischutz auf das raumlich mégliche Maximum vergroBert, 
andererseits so starke Strahlungsquellen nicht mehr verwendet. Weiter 
galt es, die Sichtbarkeitsbedingungen zu verbessern; nach nochmaliger 
Uberpriifung der verfiigbaren Proben wurde ein sehr gleichmaSiger diinner 
Schirm aus Sidotblende von Guntz in Nancy gemacht und zwischen 
Schirm und Mikroskopobjektiv eine Olimmersion gebracht, was eine lang- 
same Schlittenbewegung des Mikroskops nicht verhinderte. Ferner wurde 
zwischen die Polschuhe ein passendes Bleistiick eingefiigt, das den Weg 
fiir die gekriimmten Strahlen natiirlich freilief, die y-Strahlung aber zum 
gréften Teil absorbierte. Das Gesichtsfeld war dann nach Ausléschung 
des Schirmes mit rotem Lichte so dunkel, dai seine Begrenzung auch 
mit dunkeladaptiertem Auge zeitweise nicht gesehen wurde, die Sicht- 
barkeitsverhiltnisse also auch fiir schwache Szintillationen so gut wie 
eben méglich. 

Das Fehlen einer ausreichenden Intensitaét bei Reichweiten iiber 
2 bis 38cm bringt ferner eine Einengung des verwendbaren Geschwindig- 
keitsbereiches mit sich, da ja die untere Grenze — das Aufhéren der 
Sichtbarkeit — unverschiebbar ist. Eine ungiinstig gewihlte Feld- 
stiirke +) konnte die Ausbeute stark beeintrichtigen; dafiir bot der ver- 
haltnismaBig enge Bereich den Vorteil, da8 die Blende hinter dem elek- 
trischen Felde wegbleiben konnte, ohne die ,Schirfe“ zu beeintrichtigen. 
Da8 das ohnehin unscharfe %-Bild dadurch noch unschirfer wird, ist des- 
wegen ohne Bedeutung, weil die Verbreiterung ausschlieBlich nach der 
Seite kleineren e/m erfolet*) und daher nach der H-Stelle zu (e/m > 5) 
nicht stéren kann. Die Linien «++ und gt flieSen dann zusammen, 


1) Der Zusammenhang zwischen der sichtbaren ..Szintillationsreichweite* und 
der wahren Reichweite, wie man sie experimentell etwa durch Nebelbahnen veri- 
fizieren oder nach Geigers Formel in geniigender Annaherung berechnen kann 
war ja bis vor kurzem (E. Kara-Michailowas’ nicht abgeschlossene Versnche) 
nicht einmal fiir Strahlen von sicherem H-Charakter bekannt. ; 


. ee Siehe die Diskussion der Abbildungsverhiltnisse in Mitt. a. d. Inst. f. Radiumf. 
ie . 
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weshalb bei diesen und auch bei den folgenden Versuchen dieser linke 
Teil der Spektralkurve wenig beachtet wurde, schon um die anderen, 
wichtigen Punkte in der kurzen Versuchsdauer besser belegen zu kinnen. 
Man mu8 im Auge behalten, da8 einem dabei Atomtriimmer von einem 
elm <*/, entgehen miissen; doch kann diese Frage bei anderen Ein- 
stellungen («++ scharf) gepriift werden, was auch in zwei orientierenden 
Versuchen geschah — mit negativem Erfolg. 


Die Ausbeute konnte aufer durch die Weglassung der Blende noch 
verbessert werden durch Verwendung eines fiinfteiligen Parallelspalt- 
systems statt der friiher verwendeten sechs Teilspalte. Die damit ver- 
bundene Linienyerbreiterung?) konnte in Kauf genommen werden. Von 
den zahlreichen Kohlenstoffversuchen war eine Anzahl unbrauchbar, teils 
wegen der oben angegebenen experimentellen Mingel, teils durch In- 
disposition der Beobachter {vorhergegangene Anstrengungen, y-Strahlung, 
latente Erkaltungskrankheiten usw.|*) Drei oder vier Versuche kénnen 
als gut gelungen bezeichnet werden; der beste, dem eine mehrtigige 
Erholungspause der Beobachter vorangegangen war, ist in der Spektral- 
kurve (Fig. 4) wiedergegeben (es sei aber — unter Vorwegnahme des 
Resultats — gleich betont, dai auch bei den weniger guten Versuchen 
stets H-Teilchen an der ihnen zukommenden Stelle gezahlt wurden in 
einer die Streuung usw. iiberwiegenden Menge; nur war in diesen Fallen 
die Trennung von der %++-Linie oder die Lage des Maximums iiberhaupt 
undeutlich). Die Strahlungsquelle war eine Glaskapillare, 9mm lang, 
0,55mm weit, von einer Wandstiirke von nur 6 an der der Substanz 
zugewendeten Seite. Fiillung RaEm von 150 Millicurie; y-Strahlen- 
schutz auBer verschiedenen Metallteilen etwa 6 cm Blei, auBen, wie iiblich, 
mit Pappendeckel verkleidet. Guntz-Schirm, Ol-Immersion, Mikroskop 
Watson II mit Hartgummi-Augenstiick (wegen der sekundiren #-Strah- 
lung). Das Material, in friiheren Versuchen meist Acheson-Graphit, 
einmal auch Diamant, war zuletzt immer ein 0,04 mm starkes Kohlenstoff- 
lech, das Herr Generaldirektor Dr. A. Lederer freundlichst zur Verfiigung 


1) Die Gesamtbreite des Systems bleibt nadmlich konstant, die Hinzelspalte 
sind daher etwas weiter (etwa 0,18 mm). 

*) Die Beurteilung erfolgt natiirlich nicht nach der mehr oder minder vor- 
handenen Ubereinstimmung mit der Erwartung, sondern aufer anderen experimen- 
teilen Gesichtspunkten hauptsiachlich aus der Ubereinstimmung der Hinzelzihlungen 
(an gleicher Stelle) in sich; bei schlechten Beobachtern ergeben diese heiklen 
Zihlungen oft sehr grofe Schwankungen. Solche Ergebnisse wurden nicht ver- 


wendet. 
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vestellt hatte und das nach Analysen im hiesigen chemischen Institut bis 
ant 1 Prom. aus reinem Kohlenstoff besteht. 

In der Figur bedeuten die Abszisse wieder eine parallel =nam Schirme 
laufende Millimeterskale, die Ordinaten die Zahl der Szintillatiomes auf 
einem Gesichtsfeld von 3.21/,mm. Die ausgezogene Kurve ist aus 
Mittelwerten aller (vier) Beobachter zusammengestellt, die gestrichelte 
Kurve gibt die Zihlergebnisse der an diesem Abend am besten arbeiten- 


Fig. 4. Massenspektrum der Sekundarstrahlung aus Kohlenstoff. 


den Beobachterin. Das Maximum an der H-Stelle 148+ wohl keinen 
Zweifel mehr an dem Charakter der Atomtriimmer aus Kohlenstoff. Das 
aus mafstablichen Griinden in der Figur nicht gezeichnete o* * (reflektiert)- 
Maximum, das bei diesen Versuchen, wie oben erlaéutert, nach links mit 
der «+-Linie zusammenflieBt, ist etwa fiinfmal so hoch wie das H+t- 
Maximum. Diese — im Vergleich zum Aluminium — zuniichst auf- 
fallige Tatsache erklart sich sehr einfach durch den Wegfall der Ge- 
schwindigkeitsblende, die gerade die Zahl der o-Strahlen wegen des 
Uberwiegens der langsamen Teilchen sehr stark beeinflu8t. Ein — sonst 
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vergleichbarer — Versuch mit Blende ergab denn auch kaum die Hilfte 
der hier gefundenen «-Intensitit. 

Auferdem ist freilich die Zahl der H*-Teilchen nicht nur im Ver- 
gleich zu den reflektierten o-Teilchen, sondern auch absolut, kleiner als 
-erwartet, naémlich, wie auch Vergleichsversuche mit Aluminium zeigten, 
etwa die Hilfte der bei diesem Element gefundenen Zahl, wihrend bisher 
ein Verhiltnis 3:4 (C: Al) angenommen wurde. Zur Erklarung kommt 
folgendes in Betracht: erstens geben Pettersson und Kirsch!) selbst 
an, da sich das obige Verhaltnis ohne das vom Al herriihrende Hinter- 
grundsleuchten zuungunsten des Kohlenstoffs verschieben miiBte?). Zweitens 
ist die Zertriimmerungsfihigkeit zwar bei Al bis zu etwa 1 cm Reich- 
weite gesichert, bei C aber nicht; in Petterssons Versuchen wird aber 
mit nahezu homogenen «-Strahlen von RaC oder Po gearbeitet, wahrend 
meine Emanationskapillare ein Strahlengemisch liefert, in dem die kleinen 
Reichweiten iiberwiegen. Drittens bezieht sich jenes Verhiltnis auf 
einen etwas verschiedenen Winkelbereich, viertens wire es schlieBlich 
denkbar, daB von den sonst beobachteten H-Teilchen aus C ein Teil — 
wegen der kleinen Geschwindigkeit — durch Einfangung eines Elektrons 


aie 


neutralisiert ware: diese 7°-Teilchen wiirden in meinem Apparat, der nur 
die H+-Strahlen feststellt, natiirlich nicht zur Beobachtung gelangen. 
Obwohl es nach allem, was man iiber die Umladung bisher weil, nicht 
wahrscheinlich ist, da§ diese bei H-Strahlen in dem durch Szintillationen 
noch sichtbaren Gebiet schon zu einem merkbaren Prozentsatz auftritt, 
wurden doch diesbeziiglich einige Experimente gemacht, die in einer an- 
schliefenden Notiz beschrieben werden und die zeigten, da dieser Effekt 

_gur Erklirung der obigen Ausbeute-Differenz nicht in Frage kommt. 


Bor. 


Die e/m-Bestimmung fiir die Atomtriimmmer aus diesem Element 
war nun eine verhiltnismifig leichte Sache. Eine Stérung durch 
‘die reflektierten gStrahlen ist ja wegen der niedrigen Atomnummer 
“yon B auch bei den wie fiir © erweiterten Bedingungen nicht zu er- 
-warten; die Reichweite der Atomtriimmer aber ist im Mittel etwas 
|. gréBer als bei Kohlenstoff, die Sichtbarkeit bei Anwendung der gleicheu 


: Mittel also besser. 


j 1) Atomzertriimmerung, S. 120. 

@ 2) Inzwischen haben weitere Versuche von H. Pettersson (ZS. f. Phys. 42, 
5679, 1927) tatsichlich ein Verhiltnis 1:2 ergeben, so dab die hier besprochene 
_ Abweichung nicht mehr bestcht. 
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Kaufliches ,Bor amorph“ von Kahlbaum wurde in dicker Schicht 
auf eine Paraffinunterlage aufgepreSt und die Anordnung so gohan 
daB der rechte Winkel nicht unterschritten werden konnte, um natiirliche 
H-Strahlen aus der-Unterlage sicher auszuschlieBen. Das Praparat ent- 
halt nach freundlicher Information der Firma Kahlbaum mindestens- 


(0) 


ee ee | 
14 14 10 g 6 4 Zz 0 
a Ae ne 


Fig. 5. Massenspektrum der Sekundarstrahlung aus Bor. 


90°/, reines Bor; die méglichen Verunreinigungen, nimlich Mg, 0, 
eventuell auch N, geben aber, wie bekannt ist, eine kleinere, sicher keine 
gréBere als die hier gefundene Ausbeute, so daf der hier gemessene Eftekt 
sicher dem Bor zuzuschreiben ist. 

Zwei Versuche geniigten zur einwandfreien Aufnahme des Massen- 


spektrums, das wiederum ein deutliches Maximum an der H-Stelle auf- 
wies (Fig. 5). 
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: Bei dem hier wiedergegebenen Versuch war Quelle RaEm von 
210 Millicurie in einem Réhrchen von der Wandstirke 9 w (Luft- 
aquivalent etwa 18mm). Daf das H-Bild etwas breiter erscheint (be- 
sonders nach links) als bei C, hat vielleicht seine Ursache in dem 
gréBeren Geschwindigkeitsbereich; im iibrigen darf man den Details der 
Kurvenform kein zu grofes Gewicht beimessen, weil hier, wie auch sonst, 
die meisten Zihlungen bei den wichtigen Punkten (Maximum und Mini- 
mum) vorgenommen wurden, so da die Zwischenpunkte wegen der be- 
schrankten Versuchsdauer natiirlich weniger gut belegt sind. 

Die Ausbeutefrage kénnte man wohl nur an Hand einer gréSeren 
‘Zahl von Versuchen sicher beantworten; man kann aber sagen, da8 die 
Zahl der H-Partikeln ungefihr ebenso gro8 ist wie bei C. Was die 
a-Teilchen betrifft, so scheint ihre Zahl] etwas gréBer als bei vergleich- 
baren Kohlenstofiversuchen zu sein, wohl auch die Geschwindigkeit tiber- 
normal; Bestimmtes li8t sich aus dem vorliegenden Material jedoch noch 
nicht sagen. 


Eisen. 


AuBer den drei im vorigen behandelten Leichtelementen B, C und 
Al, schien es wiinschenswert, wenigstens ein Element héherer Atom- 
nummer noch in die Untersuchung einzubeziehen. Von den Stoffen, 
iiber die schon andere Versuche vorliegen, wiahlte ich Eisen, das ja nach 
Kirsch und Pettersson zahlreiche , 17“-Partikeln gibt. Gegeniiber dem 
Vorigen ergibt sich die Komplikation der groSen Zahl von reflektierten 
o-Strahlen (wegen der gréSeren Kernladung des Fe-Atoms), da dann die 
_@-Linie nicht nur intensiver, sondern auch breiter wird, wohl wegen der 
- Streuung, die die geometrisch gegebene Begrenzung des Strahlenbildes 
erweitert. Dieser bei einigen alteren Versuchen gemachten Erfahrung 
-muBte bei den (fiinf) letzten Serien Rechnung getragen werden. Eine 
_ Wiederherstellung des sechsteiligen Spaltsystems wire natiirlich von 
-Vorteil gewesen, wurde aber wegen der Schwierigkeit dieser Prazisions- 
-arbeit zunachst unterlassen und der Erfolg zeigte, da das Fiimfersystem 
fiir die Untersuchung von Fe gerade noch geniigte. Fiir schwerere Ele- 
mente wird ein System mit engeren Teilspalten nicht zu entbehren sein. 
Eine Verbesserung brachte die Wiedereinfiihrung der Geschwindigkeits- 
blende sowie die Verwendung eines Streuschutzes aus Aluminiumblech 
iiber den Polschuhen. Das Material war reinstes schwedisches Walzeisen 
(Blech) und wurde auSerdem vor den Versuchen entgast. Diese Sub- 
stanz wurde nun sukzessive vom Kapillarentiiger zuriickversetzt, um die 
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storende Intensitit der reflektierten «-Strahlen zu vermindern, die ja mit 
wachsendem Streuwinkel verhiltnismifig rasch abnimmt. Die Ver- 
schiebung nach riickwarts (oben) betrug 2. B. in drei Versuchen 0,5 mm, 
1mm (Substanz 9’ in Fig. 2) und 2mm. Die drei in Fig. 6 wieder- 
gegebenen Spektralkurven zeigen wohl am besten, wie es auf diese Weise 
gelang, aus dem schmiler werdenden o-Bild das H+-Maximum, das dabei 
natiirlich auch etwas kleiner wird, herauszuschilen. 
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Fig. 6. Massenspektra der Sekundarstrahlung aus Eisen I bis III. 


Die drei Kurven sind allerdings nicht streng vergleichbar, weil die 
experimentellen Bedingungen nicht ganz die gleichen waren (z. B. ist bei 
dem ersten Versuch noch keine Geschwindigkeitsblende verwendet), der 
erwartete Gang in der Verteilung ist aber ohne weiteres erkennbar. Die 
o-Intensititen dirften sich ungefaéhr wie 3:2:1 verhalten, eher sind die 
Verhiltnisse etwas gréfer; es ist ja unméglich, so viele Teilchen zu 
zéhlen, man kann sich aber, da die genauen Daten hier ohne Bedeutung 
sind, mit Schatzungen begniigen. Auch iiber die H-Ausbeute kann ich 
vorlaufig keine verliflichen Zahlen geben, hauptsichlich aus dem Grunde. 
weil — aus Ausbeutegriinden — die Eisenversuche meist erst am anita 
oder vierten Versuchstag einer Kapillare gemacht wurden, wo eben die 
Augen der Beobachter schon etwas ermiidet sind. Jmmerhin kann man 
sagen, daB die Zahl der aus Eisen abgegebenen H-Teilchen mindestens 
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doppelt so grof$ ist wie aus Aluminium, was mit den Ergebnissen von 
Kirsch und Pettersson nicht im Widerspruch steht). 


Zusammenfassung. Mit dem friiher beschriebenen Massenspek- 
troskop bzw. einem neuen, unverseuchten Exemplar davon, an dem nur 
einige mehr technische Anderungen gemacht waren, wurden Versuche zur 
Bestimmung des Quotienten e/m (Ladung : Masse) fiir die bei w-Bestrahlung 
von den Elementen Al, C, B und Fe emittierten Teilchen (Atomtriimmer) 
vorgenommen. Von der experimentellen Methodik ist hervorzuheben: 
der Gebrauch von 4ufSerst diinnwandigen Emanationsréhrchen als Primiir- 
_ Strahlungsquelle (und deren Behandlung), Anwendung einer indirekten 
Methode, die Stérungen durch natiirliche H-Strahlen ausschlieSt, endlich 
Schaffung optimaler Sichtbarkeitsbedingungen, um auch sehr weiche 
Strahlen einigermafen sicher zihlen zu kénnen (nicht zu starkes, aber gut 
ausgeniitztes Praparat, Bleischutz fiir den Zn S-Schirm und fiir den Beob- 
achter, ausgesuchtes ZnS, Olimmersion, lichtstarkes Mikroskop mit 
kleinem Gesichtsfeld, Vermeidung von Metallteilen am Auge). Von der 
Szintillationsmethode wurde aus Griinden des Zusammenhanges mit 
friiheren Experimenten und der leichteren Beurteilung abweichender 
Resultate anderer Physiker vorlaufig nicht abgegangen. 

Die so aufgenommenen Spektralkurven ergaben: erstens, daB auBer 
reflektierten ot+- und «+t-Teilchen in allen untersuchten Fallen auch 
echte H+-Teilchen, d.i. mit einem Fehler von héchstens + 5°/, Wasser- 
stoffkerne, die eine einfach positive Elementarladung tragen, auftreten; 
also auch den letzten Beweis fiir die Zertriimmerbarkeit der vier Ele- 
mente B, C, Al, Fe. Zweitens, daB die Zahl dieser H-Teilchen mit 
anderen an den Wiener Instituten gefundenen Ergebnissen im grofen und 
ganzen tbereinstimmt. Drittens zeigten besondere Versuche mit Al, dab 


1) Es kénnte bei oberflaichlicher Betrachtung der Ausheuteverhaltnisse zu- 
-nichst befremden, da8 bei meinen Versuchen die Zahl der reflektierten «-Strahlen 
immer bedeutend gréfer erscheint als die der H-Strahlen, wahrend bei den von 
Pettersson-Kirsch angegebenen Resultaten gerade das Umgekehrte der Fall 
ist. DaS dieser Widerspruch nur ein scheinbarer ist, sieht man sofort, wenn man 
die Verschiedenheit der beiderseitigen Anordnungen ins Auge faft. Hrstens ist 
nimlich der mittlere Reflexions(Streu-)winkel bei mir bedeutend kleiner, zweitens 
aber wird bei den meisten anderen Zertriimmerungsversuchen mit homogenen 
a-Strahlen der vollen Reichweite gearbeitet, waihrend die von mir benutzte 
Emanationskapillare ein Strahlengemisch liefert, in dem die ganz kurzen Reich- 
weiten iiberwiegen. Da nun die Zahl der bei einem bestimmten Winkel reflek- 
 tierten «-Strahlen mit abnehmender Geschwindigkeit sehr rasch zunimmt (nach 
der Theorie ~ 1/y4), ist es klar, daB durch diesen Umstand das obige Verhialtnis 
sich vollkommen — in der beobachteten Weise — andern mul. 
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die Hauptmenge der emittierten Atomtriimmer bei Reichweiten unter 
5m liegt, ein Resultat, das nach den vorliegenden Experimenten auch 
fiir die drei anderen Elemente ungefihr gelten mu. 

Den Herren Hofrat Professor Dr. Gustav Jager und Professor 
Dr. Stefan Meyer danke ich fiir ihr freundliches Interesse an dieser 
Arbeit, sowie allen Kollegen fiir gelegentliche Unterstiitzung; zu ganz be- 
sonderem Danke bin ich den Beobachtern Frl. Dr. M. Blau, Dr. E. Kara- 
Michailowa, Dr. E. Rona und Herrn Dr. E. A. W. Schmidt ver- 
pilichtet, die ihre Augen und ihre Zeit in aufopfernder Weise fiir die 
meisten dieser Versuche zur Verfiigung gestellt haben. 


Wien, II. physikalisches Institut. der Universitat, Marz 1927. 
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Zur Umladung langsamer H-Partikeln. 
Von Georg Stetter in Wien. 
(Eingegangen am 22. Marz 1927.) 


Es wird durch Versuche gezeigt, daf H®-Teilchen, also elektrisch neutrale Par- 
tikeln, von den bei der Atomzertriimmerung usw. beobachteten H-Partikeln keinen 
merklichen Bruchteil darstellen kénnen. 


AnlaSlich von Vergleichen der Ausbeute an Atomtriimmern bei 
Reichweitebestimmungen usw. einerseits, bei der Massenbestimmung 
andererseits tauchte die Frage auf, ob nicht die bei den ersteren Ver- 
suchen gezahlten H-Teilchen schon zum Teil ihr Elektron eingefangen 
haben kénnten, also H°-Teilchen, rasch bewegte Wasserstoffatome, waren. 
Bei der Szintillationszihlung wiirden sich Ht+- und H°-Teilchen voraus- 
sichtlich nicht unterscheiden, im Massenspektroskop kénnten aber selbst- 
verstiindlich nur die H*+-Teilchen zur Beobachtung gelangen. Der daraus 
folgende Ausbeuteunterschied miifte besonders bei der Zahlung von H- 
Partikeln sehr kleiner Reichweite (Geschwindigkeit) merkbar werden, da 
ja nicht daran zu zweifeln ist, da8 auch bei diesen Strahlen die Wahr- 
scheinlichkeit der Umladung mit abnehmender Geschwindigkeit wichst. 

Wie zur quantitativen Beurteilung der Frage friihere experimentelle 
und theoretische Arbeiten herangezogen werden kénnen, soll weiter unten 
gezeigt werden; zuerst seien die Versuche beschrieben, durch die fest- 
gestellt werden sollte, ob der Effekt tiberhaupt vorhanden bzw. nach- 
weisbar ist. Versuche im magnetischen Spektrum von KE. Kara- 
Michailova’) haben nimlich gezeigt, daf die Szintillationssichtbarkeit 
der H-Strahlen schon ziemlich weit vom Ende der theoretischen Reich- 
weite (die von der wahren Reichweite nicht sehr verschieden sein diirfte) 


aufhért. Wenn die Umladung erst in diesem Gebiet stirker einsetzt, 


mufte sie natiirlich unbeobachtbar bleiben. 
Der erste Versuch bestand einfach darin, da8 ein nahezu paralleles 


’ H-Strahlenbiindel in einem starken Magnetfeld abgelenkt und an der 


unabgelenkten Stelle nach Szintillationen gesucht wurde. Die Quelle 
war eine Emanationskapillare von etwa 60 Millicurie; unter ihr befand 
sich 20 Paraffin und Glimmer von 7,25 cm Luftiquivalent, darunter 


1) In extenso noch nicht veriffentlicht; s. G. Kirsch und H. Pettersson, 
ZS. f. Phys. 42, 641,-1927. 
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ein vierteiliges Parallelspaltsystem. Da die a-Strahlen mit maximal 
58mm Restreichweite die Kapillare verlassen konnten, haben wir unter 
Beriicksichtigung der Absorption ein H-Strahlengemisch von maximal 
etwa 16cm Reichweite, in dem die weichen Strahlen aber betrachtlich 
iiberwiegen. Die Gesamtzahl der Szintillationen auf dem Schirm (ohne 
Magnetfeld) war ungefaéhr 30 bis 40 pro Sekunde (geschiitzt). Nach 
Einschaltung des Magnets blieben ein bis zwei Szintillationen pro Minute, 
die aber auch an anderen Stellen des Schirmes in ungefahr gleicher Zahl 
auftraten und daher als Streustrahlung angesehen werden miissen. Dab 
die Zahl der gestreuten Teilchen nicht gréBer war, war wohl einem Belag 
der Polschuhe mit paraffiniertem Papier zuzuschreiben. 

In dem Ergebnis hatte man schon ein negatives Resultat sehen 
kénnen, wenn nicht gerade die Nullstelle des ZnS-Schirmes ein ziemlich 
starkes diffuses Leuchten, herriithrend von der y-Strahlung der Quelle, 
gezeigt hatte. Die gesuchten Teilchen miissen ja eine verhiltnismabig 
kleine Geschwindigkeit haben, also lichtschwache Szintillationen geben, 
die bei einigem Hintergrundsleuchten eben verborgen bleiben. Der Versuch 
muBte also so gemacht werden, daf das Hintergrundsleuchten wegfiel. 

Da ich auf die Emanationskapillare als Quelle und auf das un- 
mittelbare Anlegen an. das Paraffin aus Ausbeutegriinden nicht verzichten 
konnte, kam zu diesem Zwecke nur eine zweifache Ablenkung in Betracht. 
Hierzu wurde das Massenspektroskop in folgender Weise benutzt: Die 
H-Strahlenquelle war in derselben Weise zusammengestellt wie oben, 
die Kapillare hatte etwa 75 Millicurie. Hinter dem elektrischen Felde 
waren einige Zentimeter Blei so eingefiigt, da8 die um etwa 5° abgelenkten 
H-Strahlen auf eine Stelle des Schirmes auftrafen, die, eben wegen des 
Bleischutzes, kein merkliches diffuses Leuchten mehr aufwies. Nun wird 
durch einen zwischen elektrischem und magnetischem Felde (an Stelle der 
Geschwindigkeitsblende) eingefiigten Aluminiumschaum von 1 bis 2u 
Dicke den elektrisch abgelenkten H+-Teilchen Gelegenheit zur Umladung 
gegeben, so daf in das magnetische Feld ein Gemisch von H+- und H?°- 
Teilchen, entsprechend dem Umladungsgleichgewicht bei der betreffenden 
Geschwindigkeit, eintritt. Die Gesamtzahl dieser Strahlen wird zuniichst - 
auf dem Schirm ausgezihlt; nach Einschalten des Magnetfeldes bleiben 
dann die H°-Partikeln zuriick, wahrend die H+-Teilchen vollstiindig (die 
hartesten um etwa 20mm) weggebogen werden. Es wurde nun zuniichst 
ohne Magnetfeld bei konstantem (elektrischem) Ablenkungswinkel, aber 
mit verschiedenen elektrischen Feldern gezihlt, so da nacheinander 
H-Strahlen von einer mittleren (theoretischen) Restreichweite von 2 cm, 
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1 cm und '/,cm auf den Schirm kamen (die — stark verminderte — 
Anzahl bei der letzten Einstellung ist ohne Zweifel zum gréBten Teil den 
benachbarten gréBeren Reichweiten zuzuschreiben. Der Bereich muBte 
nimlich — schon aus Ausbeutegriinden — ziemlich weit genommen 
werden: die Verteilung im elektrischen Spektrum ist ja wegen der 
Proportionalitat der Ablenkung zum reziproken Quadrat der Geschwin- 
digkeit besonders ungiinstig). Es waren bei den ersten zwei Einstellungen 
zwei bis drei Szintillationen pro Sekunde, also 120 bis 180 pro Minute 
sichtbar (bei der dritten weniger als die Halfte). Nach Ablenkung der 
Ht-Teilchen durch Einschalten des Magnetfeldes verblieben sechs bis 
neun Teilechen pro Minute. Der Effekt blieb jedoch auch ohne elektrisches 
Feld von ahnlicher Gréfe und auch auf anderen Schirmstellen gab es 
fast ebensoviel Partikeln. Die Streuung, der wohl wenigstens die Hilfte 
der Szintillationen zuzuschreiben ist, mufte bei diesem Versuch ja viel 
mehr ausmachen als bei dem vorigen, weil der Paraffinbelag der Polschuhe 
wegen der Hochspannung und des dazu erforderlichen Hochvakuums durch 
Aluminiumblech ersetzt werden mufte. Kin Argument fiir die Existenz 
von H®-Partikeln wire eine Senke (der Intensitaét) zwischen der H°-Stelle 
und dem harten Ende der abgelenkten H*-Strahlen gewesen, wofiir tat- 
sichlich eine Andeutung vorhanden war. Da aber diese Zwischenstelle 
von der gerade durchgehenden y-Strahlung getroffen und daher zu 
schwachem Leuchten erregt war, kann man in dieser Verteilung keinen 
entscheidenden Beweis fiir den Nachweis von H®-Partikeln sehen. Die 
Beobachtungen gestatten aber die Angabe einer oberen Grenze fiir deren 
Zahl: auch bei den kleinsten noch ,sichtbaren“ Reichweiten iibersteigt 
das Verhiltnis H°/H+ sicher nicht 5 Proz. Da die bisherigen Ausbeute- 
zahlen kaum diese Genauigkeit in Anspruch nehmen, ist die obige An- 
gabe zur Beurteilung der eingangs gestellten Frage vollkommen aus- 
reichend: die Zahlen abgelenkter und unabgelenkter H-Strahlen sind ohne 
Riicksicht auf den Umladungseffekt vergleichbar, auch dann, wenn es sich 
tam Strahlen von nur wenigen Zentimetern Reichweite handelt. 


Kin derartiges Resultat konnte man von vornherein von zwei Seiten 
her vermuten: auf Grund der Messungen an Wasserstoffstrahlen einerseits, 
an @-Strahlen andererseits. Die ersteren beziehen sich auf Kanalstrahlen 
von — im Vergleich zu unseren H-Strahlen — sehr kleiner Geschwindig- 
keit 1). Eine — allerdings recht weite — Extrapolation ergibt, daf bei den 
in unserem Falle vorliegenden Geschwindigkeiten das Verhiltnis H°/H+ 


1) Siehe z. B. E. Richardt, Handb. d. Phys. XXIV, 8S. 94 u. ff. 
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sehr klein sein muf. Die Messungen an «-Strahlen*) lassen, wenn man 
die Vorstellungen der Fowlerschen®) Theorie verwendet, sogar eine 
zablenmibige Angabe zu. Es wird namlich das Verhiltnis H°/H* rund 
ein Viertel des Wertes fiir He+/He++ (wegen des kleineren [onisations- 
potentials des H®); aus den Messungen fiir den letzteren Wert ergibt sich 
fiir den Quotienten H°/H+ bei lcm Restreichweite rund 3 Proz., bei 
1/,cm erst etwa 10 Proz., ein Resultat, das in Anbetracht der in dem 
zweiten Falle schon verschwindenden Sichtbarkeit mit den Ergebnissen 
der hier beschriebenen Versuche nicht in Widerspruch steht. 

Eine quantitative Erforschung der Umladung von H-Partikeln wird 
man nach alledem als ziemlich aussichtslos ansehen miissen, bis nicht 
andere Beobachtungsmethoden die Erfassung der allerkiirzesten Strahlen 
erméglichen. 


Wien, II. physikal. Institut der Universitat, Marz 1927. 


1) HE. Rutherford, Phil. Mag. 47, 277, 1924. 
2) Ebenda 47, 416, 1924, 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Der Gradient in der positiven Saule der Glimmentladung. 


Il. Sauerstoff, Luft, Wasserdampf, Helium, Argon, Krypton, 
Xenon, Quecksilber. 
Von A. Giintherschulze in Charlottenburg. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 31. Marz 1927.) 
Aus den Versuchen iiber die Abhangigkeit des Gradienten der positiven Siule der 
Glimmentladung von Gasart, Stromstarke, Weglange und Rohrradius ergeben sich 


folgende Gesetze: 1. Die einfache Gleichung 


Im—1 
Crag. = 


gilt fiir mehratomige Gase unabhangig von der Stromstirke und fiir einatomige 
Gase, wenn der Quotient i/r konstant gehalten wird. Bei allen mehratomigen 


Gasen ist m = 1/3, bei allen einatomigen Gasen m — 1. 2. Bei Variation der 
Stromstarke gilt bei einatomigen Gasen die erweiterte Formel 
0 
Grad = oS A 
1 
Payal “) 
he 


Die vorliegende Untersuchung ist die unmittelbare Fortsetzung der 
vor kurzem erschienenen Arbeit") iiber den Gradienten der positiven 
Lichtsiule der Glimmentladung in Stickstoff, Wasserstoff und Neon. 
Die Versuchsanordnung und das Berechnungsverfahren sind die gleichen 
wie dort. 

1. Sauerstoff. Der Sauerstoff wurde elektrolytisch hergestellt 
und durch langsames Hindurchstrémenlassen durch gréfere Mengen 
Phosphorpentoxyd sorgfaltig getrocknet. Tabelle 1 enthalt die Messungs- 
ergebnisse fiir ein Rohr von 15mm Radius und 1m Lange. 

In Tabelle 1 bedeutet w, die Temperatur der Rohrwand, wu, die 
mittlere Ubertemperatur und 7’ die mittlere absolute Temperatur des 
Gases, p den gemessenen Gasdruck, 7 die aus diesem Druck und der 
Temperatur 7’ berechnete mittlere freie Weglinge der Gasmolekiile, wobei 
fir p = 1mm und ¢ = 293°, 1] — 1 gesetzt ist. Endlich ist C die 
Konstante der Gleichung 

Grad = OC .1- 7s. (1) 
Tabelle 1 zeigt, da8 diese Formel (1) fiir Sauerstoff ebenso gilt wie fiir 
Stickstoff und Wasserstoff. 


ASS ai Phys. 41, 718, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLII. Bl 
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Die Abhingigkeit des Gradienten vom Rohrradius bringt Tabelle 2. 
Hiernach gilt auch die Gleichung 


Grad — C.1- 7s .r— "l/s (2) 
fiir Sauerstoff. 
Tabelle 1. Sauerstoff. r = 15mm. Graugriine Entladung. 
i 
| Abweichun 
a Grad Uy |" Wp, fh | a 1/l C | vom Mieee 
mA Volt/cm 0C °C | abs. mm \ Ofg 
——= - i i 
25 ile Za ay! 369 | 1,135 | 0,816 | 19,60 I ie 
25 15,6 33°) | 50" | 356 | 0,920 | 0,717 | 19,40 | — 2,2 
25 13,2 Pho ois} 345 | 0,650 | 0,528 | 20,03 |i + 1,0 
25 1253 33 41 347 | 0,555 | 0,448 | 20,87 || + 5,4 
Zon | 9546 30 32 335 | 0,394 | 0,332 | 20,07 | + 1,2 
25a 596 29 27 ln 829 4 O816 10269930 | — 3,7 
| ) Mittel . . 19,83 + 2,5 
50 16,0 32 95 400 | 1,10 | 0,740 | 19,43 | — 0,9 
50 14,8 32 89 4394. 9) 0,99 0,681 | 19,03 | — 2,8 
50 12,6 32 716° |. 381 | 0,700 | 0,501 ; 19,92 || + 1,7 
50 10,4 32 65 | 370 | 0,495 | 0,367.) 19,93 | + 1,8 
: Mittel . . 19,58 || + 1,8 


Es bedeutet: 7 die Stromstirke, Grad den Gradienten der positiven Saule, 
wu, die Temperatur der Rohrwand, uy die berechnete mittlere Ubertemperatur des 
Gases in °C, 7’ die mittlere absolute Temperatur des Gases, p den gemessenen 
Gasdruck, /| die aus » und T' berechnete relative mittlere freie Weglange der Gas- 
molekiile, wobei fiir 1mm Druck und 209°C 7] — 1 gesetzt ist, C die Konstante 
der Gleichung Grad = (C (1/1)?/s. 


Tabelle 2, Sauerstoff. Graugriine Entladung. 


r 


| Grad | Grad . r'/s 
mm 

15,0 19,71 48,60 
4,1 29,85 47,75 


In der ersten Arbeit war gezeigt worden, da Gleichung (2) sich 
aus Gleichung (1) durch eine Ahnlichkeitsbetrachtung ableiten lat und 
erfillt sem mu8, wenn Gleichung (1) erfillt ist. 


Auer dieser graugriinlichen Entladung fand sich in Sauerstoff noch 
eine zweite violette. Sie war in dem weitesten Rohr von 45mm Radius 
bestiindig, wihrend die graugriine in ihm, wenigstens bei den benutzten 
Stromstirken, nicht zu erhalten war. In dem Rohre von 15mm Radius 
war die violette aur kurz nach dem Einschalten vorhanden und ging 
alsbald in die graugriine iiber. In dem engsten Rohre von 4,1 mm wurde 
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_ sie tiberhaupt nicht beobachtet. Tabelle 3 enthalt ihren Gradienten, der 
auffallend niedrig ist. 


Tabelle 38. Sauerstoff. Violette Entladung. 
————— 


z fed Grad. r'/s 
mm | Volt/em 
45 4,40 15,6 
15 6,51 16,0 


2. Luft. Mit Luft wurde die Frage gepriift, wie sich ein reaktions- 
fahiges Gasgemisch verhalt. Tabelle 4 und 5 enthalten einen Auszug aus 
den Messungsergebnissen. Die Luft wurde ohne Trocknung und Reini- 
gung verwandt. Nach Tabelle 4 und 5 gilt das Gesetz 2 auch fiir Luft. 
Die Konstante der Gleichung (2) ist im Mittel 62,0. Wird sie nach der 
eimfachen arithmetischen Mischungsregel aus den Konstanten fiir N, (66,9) 
und O, (48,2) berechnet, so ergibt sich 62,9. 


Tabelle 4. Luwit. = 15mm. 


i Grad | Ut U2 T eee 1jl G, Pee 
mA Volt/cm | OC Nes VC | Cabs. mm Oo 
25 USM jp eal 64 378 0,920 0,669 | 25,47 + 0,6 
25 Ga) © 38 57 363 0,745 0,569 | 25,43 + 0,5 
25 14,6 | 89 48 360 0,535 0,413 | 25,89 + 2,3 
20 11,6 | 48 39 355 0,374 0,294 | 25,72 + 1,6 
25 9,05 | 40 31 | 344 0,258 0,211 | 24,93 —1,5 
25 TAU | AO 24 337 0,181 0,151 | 24,40 — 3,6 

| Mittel . . 25,31 a. 

50 OS eG 145 464 1,453 O;S23) 20,07 — 1,0 
50 Oper | aei0) 134 457 1,213 0,701 | 25,24 + 0,4 
50 16,2 | 55 101 429 0,780 0,486 | 26,10 — 0,2 
50 13,4 | 50 80 403 0,540 0,361 | 26,06 — 0,3 
50 10,3 48 65 386 0,349 0,248 | 26,52 — 2,4 
50 Om 41 49 363 OTe 0,132 | 26,88 + 2,9 
50 5,00 40 38 851 00,1183) 0,0945) 26,32 = 0,7 
Mittel . . 26,14 aie Mall 


Tabelle 5. Luft. 


M: | Grad Grad. r'/3 
mm 
15 ZO 63,3 
41 38,0 60,7 


o1* 
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3. Wasserdampf. Genaue Werte liefien sich nicht gewinnen, weil 
die Entladung sehr unruhig und die Druckmessung wemg genau war. 
50 


| a 20m 
Gradient 
Volt 
ee | |40mAg 
| 
20 T i | 
60mAs 4 
\700mA.. 
10 | 
. 
g 05 70 15 20 25. Vl 30 


Fig.1. Argon. r = 18,3 mm. 


Soweit sich aus den Messungen sehen la8t, gilt das Gesetz 2 hier eben- 
falls. Der wahrscheinlichste Wert von C der Gleichung (2) ist 
C = 54. 

4. Argon. Bei Argon ist der Gradient in ganz auffilliger Weise 
von der Stromstirke abhingig, wie Fig. 1 zeigt. In dieser ist der 
Gradient in einem Rohr von 18,3 mm in Abhingigkeit von der Weglange 
fiir verschiedene Stromstiirken aufgetragen. Die Fig.1 zeigt, daf auch 

bei Argon der Gradient (sobald die posi- 


2 T ] tive Lichtsiéule sich nicht mehr schlauch- 
ra . . . 

an, | formig in der Rohrachse zusammenzieht) 
01 


10 


von der Weglinge véllig unabhingig ist, 
wie es bereits in der ersten Arbeit. fiir 
Neon gezeigt worden war, aber der kon- 
stante Gradient ist umso gré8er, je kleiner 
die Stromstiirke ist. Wird der reziproke 
Wert des konstanten Gradienten als 
Funktion der Stromstiirke aufgetragen, so 
ergeben sich Gerade, wie Fig. 2 zeigt. 
Nun folgt aber aus der Unabhangig- 
keit des Gradienten von der Weglinge, 
4 da bei Variation des Rohrradius die 
Stromstarke : 
50 00 mA wo  Gleichung 
Fig.2. Argon, 


08 


06 


Q2 


C 
d as ( 
Grade—— a (3) 


oO 


gelten muS. Es entsteht also die Frage, wie bei der starken Abhangigkeit 
des Gradienten von der Stromstiirke diese in den verschiedenen Rohren 
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: Tabelle 6. 
eee er ee le aes 
A (Grad)q fiir . | | 
i (Grad)o.r | (Grad); G alr | (Grad); .r 
Inm Volt/cm | mA | 
18,3 | 2,17 39,7 0,935 160 | 8,76 | 17,1 
6,6 | 5,92 39,0 0,265 58 8,78 | 17,5 
ei ol 9.43 38.6 0,476 S607 (Jere } 495 
Mittel. . 39,1 Mittel . . 18,0 


gewahlt werden mu8, damit die obige Gleichung erfillt ist. Dabei ergibt 
sich, wie Tabelle 6 zeigt, daS sich die Stromstirken nicht, wie man er- 
warten sollte, wie die Querschnitte, sondern wie die Rohrradien selbst 
verhalten miissen. Aus der Tabelle 6 folgt fiir Argon die etwas kom- 
pliziertere Gleichung 


Grad == : : — ; (4) 


und zwar ist C = 39,1, a = 0,134, wenn r in Millimeter und 7 in 
Milliampere berechnet werden. Ob die Gleichung (4) genau oder nur 
annéhernd erfiillt ist, méchte ich dahingestellt sein lassen. Die Ab- 
weichungen der Einzelwerte des Produktes Grad * r vom Mittel sind 
reichlich gro8. 

5.-Krypton. Krypton und Xenon waren mir schon fiir friihere 
Versuche von der Linde- Gesellschaft in Héllriegelskreuth in dankens- 


Fig. 3. Krypton. 7 = 4,1 mm. 


werter Weise zur Verfiigung gestellt worden. Nach den Angaben der 
Gesellschaft enthalt das Krypton etwa 5°/, Xenon. Infolge der geringen 
Mengen der zur Verfiigung stehenden Gase waren die Versuche beschrinkt. 
Sie wurden nur mit einem Rohr von 4,1 mm Radius durchgefiihrt. Fig. 3 
zeigt die Ergebnisse fiir Krypton. Sowohl bei 30 wie bei 50mA wird 
schon von 4mm Druck an abwiarts der Gradient von der Weglange un- 
abhingig. Bei der fir den geringen Querschnitt schon sehr hohen 
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Stromstirke von 70mA_ scheinen bei geringen Gasdrucken Stérungen 
aufzutreten, die den Gradienten wieder ein wenig in die Héhe treiben. 
(Das gleiche Verhalten zeigte auch Neon.) Wird der reziproke Wert 
des Gradienten als Funktion der Stromstirke aufgetragen, so ergibt sich 
wie bei Argon eine Gerade, die auf die Stromstaérke 0 extrapoliert zu 
dem Gradienten 4,17 Volt/cm fiihrt. Hieraus folgt 
17,1 ° 
Grad == 40,0391 (5) 
Infolge der schmalen experimentellen Grundlage ist dieser Wert 
naturgemaB nicht so sicher wie die bisherigen. 
6. Xenon. Das Xenon enthalt nach den Angaben der Linde- 
Gesellschaft etwa 7°/, Krypton. Die Versuche wurden ebenfalls mit dem 
Rohr von 4,1 mm Radius durchgefiihrt und 


ergaben bei 55 mA 
Grad 1/1 
| 
1,76 1,34 
ae i 1,77 Lik pao 
i een eae 


z 
70 40 60 80mA700 


: Auch hier ist also der Gradient von der 
Fig.4. Xenon. r = 4,1 mm. 


Weglange unabhingig, dagegen besteht, ebenso 
wie bei Argon, eine betrichtliche Abhangigkeit von der Stromstirke. 
Fig. 4 enthalt den reziproken Wert des Gradienten als Funktion der 
Stromstirke. Die Extrapolation auf Null ergibt 


13,7 


Pp i ke 
Grad Sa oe aos (6) 


Wird die Giiltigkeit der einfachen Mischungsregel fiir die Gradienten 


angenommen und auf reies Krypton und Xenon umgerechnet, so folgt 
fir Krypton 


17.3 
G oe eres 7 
r= PO DSee © 
fiir Xenon 
13.5 
1 ee 
Bes Ta (8) 


7. Helium. Bei Helium verliefen die Messungen trotz aller Be- 
mithungen am wenigsten befriedigend. An mangelnder Reinheit des 
Gases konnten die Stérungen nicht liegen. Die positive Lichtsiule war 
schén fahlgelb, das Spektrum zeigte ausschlieBlich Helium-Linien und eine 


‘ 


¥ 
- 


wiirden. Die Erscheinung war 


‘ méglich, in einem weiteren Rohr 


_ Rohre hatte die positive Licht- 
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Dauereinschaltung mit der schnell reinigenden K-Na-Kathode anderte den 
Gradienten nicht weiter. Fig. 5 enthilt den Gradienten in Abhingigkeit 
von 1/l fiir das Rohr von 4,1mm Radius. Sie zeigt, daS hier der Gra- 
dient erst bei recht geringen Drucken von der Weglinge unabhangig 


i [ Grad 


|_ Volt | 
1 om | | - | 
| 
10 | | 
8 | ; | 
| ers 
6 + 
4 | ih 
| | 
yr aa 
“tes | | 
7 2 B 4 a Ye 6 


Fig.5. Helium. r = 4,1 mm. 7 = 50mA, 


wird, wobei zu bedenken ist, da infolge der sehr groSen spezifischen 
freien Weglinge der Elektronen im Helium schon unterhalb von 1 mm in 
dem benutzten engen Rohre die Diffusionsgesetze ihre Giiltigkeit zu ver- 
leren beginnen. 

Von der Stromstiirke war der Gradient in diesem Rohre unabhingig. 
Die Lichtsiule leuchtete in vollkommen gleichmafSigem und ruhigem Licht. 
Dagegen erwies es sich als un- 


von 18,3 mm Radius eine ruhige 


Entladung zu erzielen. In diesem 


siule iiber der Kathode zuniichst 
einige keulenférmige schichtahn- 


liche Verdickungen und dariiber 


flackerte sie unruhig, gleich als 
ob Schichten beim Versuch sich , 
zu bilden dauernd wieder gestért 


a 2 4 6 & 4 


von einem dauernden Zittern des : 
Fig. 6. Helium. 7 = 18,3 mm. 


Spannungszeigers begleitet. Die- 

selbe Unruhe zeigte sich in einem Rohr von 15mm Radius mit Glih- 
kathode. Die MefSergebnisse an dem Rohr von 18,3 mm Radius enthalt 
Fig. 6. Sie zeigt, da8 auch in diesem Rohre der Gradient von der Weg- 
linge unabhingig wird, am deutlichsten wohl bei der kleinsten Strom- 
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stirke von 10mA. - Seltsamerweise nimmt aber in diesem Rohre der 
Gradient mit der Stromstiirke zu, waihrend er sich in allen anderen Edel- 
gasen entgegengesetzt verhalt. Der konstante Gradient, wie er etwa bei 
Lftel vorhanden ist, ist eine lineare Funktion der Stromstarke. Die 
Extrapolation auf den Strom Null ergibt den Wert 2,50. Es folgt dann 
fiir die beiden Rohre: 


ES 


Grad | r ) Grad .r 
Tee ter 45,7 
11,0 | 4,1 45,1 


Mittel . . 45,4 


Tabelle 7. 

Edelgas Cc a 
elinme cae 45,4 — 
Neon: Te Sa re. 27,3 0,01 
PAT eons EAL ates ate a 0,134 
Krypton a ees 17,3 0,038 
XENON ae | gees | 13,5 0,063 


Die Tabelle 7 enthalt die Zusammenstellung der fiir die einzelnen 
Edelgase ermittelten Konstanten C und a der Formel 


0 
Grad — oie : (9) 5 


r(1 > a) 


Sie zeigt, daB, von Argon abgesehen, die auf die Stromstirke Null extra- 
polierten Gradienten mit zunehmendem Atomgewicht und gleichzeitig 
abnehmendem V,; abnehmen, wie es die erste Wurzel der folgenden ver- 
einfachten Gleichung von Schottky verlangt. 


RY Pal lac Sa 
Grad == — = oe. 1 | 
* r yz ys ee (10) 


Denn der Ausbeutefaktor & der Ionisierung ist um so gréfer, je kleiner 
die StoBverluste, je gréfer also bei elastischem Sto8 das Atomgewicht 
der gestoBenen Atome ist. Bei Argon ist der Einflu8 der Stromstarke 
besonders grof. Werden die Gradienten nicht fiir die Stromstarke Null, 
sondern fiir eine mittlere Stromstarke i/r — 7 mA/mm zusammengestellt, 
so verschwindet die Unstimmigkeit beim Argon und es ergibt sich ein 


.) Ks bedeutet Y- das Voltaquivalent der »Elektronentemperatur“, h+ und 
h~ die ,,Beweglichkeiten* der positiven und negativen Teilchen. 
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beinahe quantitativer Zusammenhang mit Jonisierungsspannung und Atom- 
gewicht. Ich méchte jedoch hierauf erst niher eingehen, wenn die zur 
weiteren Klaérung des Entladungsmechanismus dringend erwiinschten 
Messungen der Wandstréme ausgefiihrt sind. 


8. Quecksilber. Die bisherigen Versuche haben die Frage offen 
C.qm—1 


Y m 


gelassen, ob der Gegensatz im Exponenten m der Formel Grad —= 


lautet: Edelgase (contra gewéhnliche oder einatomige Gase) contra mehr- 
atomige Gase? Kine Entscheidung kann durch das Quecksilber herbei- 
gefiihrt werden, das einatomig, aber kein Edelgas ist. 

Nun hat bereits Wills’) gefunden, da beim Quecksilberlichtbogen 
der Gradient dem Rohrdurchmesser umgekehrt proportional ist. Da sich 
der Quecksilberlichtbogen bei geringen Dampfdrucken von der Glimm- 
entladung nur dureh die Stromdichte unterscheidet, laBt sich die Giiltig- 
keit dieses Gesetzes auch fiir die Glimmentladung in Quecksilberdampf 
annehmen. 

Mit Hilfe einer Anzahl Rébhren, die mir von den Deutschen Tele- 
phonwerken fiir diesen Zweck in dankenswerter Weise kostenlos hergestellt 
waren, sowie dreier von der Firma Schott & Gen. mir ebenfalls kostenlos 
zur Verfiigung gestellten Quecksilberdampflampen verschiedenen Rohr- 
durchmessers habe ich die Versuche: von Wills nachgepriift. Es ergab 
sich folgendes: 

1. Abhangigkeit vom Gasdruck. 


Tabelle 8. 
Rohrdurchmesser 18,3 mm, Rohrlange 186mm, 7 — 10,04. 
Grad p 
Volt/cm mm Hg 
0,342 0,003 
0,353 0,011 
0,358 0,023 
0,354 0,045 
0,346 0,064 
0,341 0,085 
0,342 0,100 
0,348 0,140 
Mittel . . 0,348 
0,360 0,210 
0,387 0,320 
0,407 | 0,380 


1) A. P. Wills, Phys. Rev. 19, 65, 1904. 
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Die Tabelle zeigt, daS hier in der Tat der Gradient in dem weiten 
Druckbereich von 0,033 bis 0.2mm vom Druck fast vollig unabhingig 
ist. Aus diesem Grunde ist in der Tabelle 8 die Umrechnung von Druck 
auf Weglinge unterblieben. Wird der Druck gréfer als 0,2 mm, so wird 
die Strémung ungleichférmig und der Gradient beginnt beschleunigt zu 
steigen. 

2. Abhingigkeit vom Rohrdurchmesser. 


Tabelle 9. 
earner 
" 
© i | ae Grad 
Amp. | mm . r | Volt/cm | et oe 
| 
14,2 | 25,8 0,55 0,247 6,36 
10.0") {18,8 0,55 0,348 | 6,37 
7,0 12,6 0,55 0,494 | 6,26 
Mittel. . 6,33 
Das Gesetz 
Cr 
Grad == =—— 
: 


ist also auch fiir Quecksilberdampf erfiillt, wenn i/r konstant gehalten 
wird. Denn auch hier nimmt der Gradient mit abnehmender Stromstarke 
etwas zu, doch wurde die Gréfe dieser Anderung nicht genauer bestimmt. 

Zusammentassung. Zusammenfassend aft sich das folgende 
Gesetz aufstellen: Fiir simtliche untersuchten mehratomigen Gase (H,, 
N,, 0,, H,O, Luft) ist der Gradient von der Stromstarke unabhingig 
und durch die Gleichung 

Cie ts 


rls 


Grad — 


bestimmt. TF iir simtliche untersuchten einatomigen Gase (He, Ne, Ar, 
Kr, X, Hg) nimmt der Gradient mit zunehmender Stromstiarke mehr oder 
weniger ab und es gilt die Gleichung 


nach welcher der Gradient von der freien Weglange unabhingig und dem 
Rohrradius umgekehrt proportional ist, wenn bei Variation des Rohr- 
radius i/r konstant gehalten wird. Die Gro8e C wird bei den ein- 


atomigen Gasen in der Hauptsache durch die Ionisierungsspannung V; 
und das Atomgewicht M des Gases bedingt. 
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Uber Schwingungserzeugung mittels eines Elektronen- 
rohrensystems, welches keine Selbstinduktion enthalt. 
Von Kurt Heegner in Berlin. 

Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 2. April 1927.) 


Ein Elektronenréhrensystem, welches keine Selbstinduktion besitzt und anniihernd 
sinusférmige selbsterregte Schwingungen ausfiihren kann, wird beschrieben, und die 
Kopplungstheorie des Systems gegeben. 


Die Schwingungserzeugung mittels Elektronenréhren findet im allge- 
meinen in der Weise statt, daB die Eigenschwingungen eines Schwingungs- 
kreises durch die verstiirkende Wirkung der Réhren aufrecht erhalten 
werden. Es gibt aber auch Systeme, welche keinen eigentlichen Schwin- 
gungskreis besitzen, insbesondere keine Selbstinduktion aufweisen und 
dennoch zu annihernd sinusférmigen Schwingungen veranlaft werden 
kénnen. Ein solches System wird im folgenden behandelt. 

Dem Anodenwiderstand W der ersten Réhre (Fig. 1) ist eine Kapa- 
zitét C,, parallel geschaltet. Der Spannungsabfall von W wird durch die 


GOV 
OOUUL 


- Cr yooocm 
t3 


salle 
Fig. 1. 
Kapazitat C, auf das Gitter der zweiten Réhre tibertragen. Dieses Gitter 
besitzt den Ableitungswiderstand R. Der Spannungsabfall des Wider- 
standes W’ in der Anodenleitung des zweiten Rohres wird unmittelbar 
unter Verwendung einer zweiten Anodenbatterie auf das Gitter des zweiten 
-Rohres iibertragen. Bei kleinen Wechselspannungen berechnet sich die 
Spannung e, am Gitter des ersten Rohres aus der Spannung eg am Gitter 
| des zweiten Rohres vermittelst der Gleichung 


| 1 Ww’ , eeAk 
= rage tga k eo (1) 
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in welcher D' und R; Durchgriff und innerer Widerstand des zweiten 
Rohres bedeuten. Aus Fig. 1 ergeben sich die weiteren Relationen 


Ck, = k' Rig; 
i i 
a : ai ee 
a ae : Hie (2) 
ep ee ne 
e . 
eg Ss sath R, — Tq: 
Diese Beziehungen liefern eine quadratische Gleichung fiir » = — d6+io 
i 1 1. , ae 
a _— =) => Bee — i 3 
(Con + 7p + “a (B+ an) () 


Sobald der mittlere Koeffizient negativ ausfallt, laufen die Schwingungen 
an. Wir finden die Bedingung 


‘| 1 1 C, ; 
—+—+ — aoe SK 4 
TE HE Ce (4) 
Bei Anwendung der Beziehung SDR; = 1 und Einfihrung der Gréfe 
1 : 
= 5 
i ore cr (5) 
eA z) 
geht (4) tiber in 
Ce — Rg (1 2 (6) 
5, eee 


Ist kk’ > 1, so wird durch Wahl der Werte von C,, oder C, die Un- 
gleichheit (6) immer zu erfiillen sein. Besteht in (6) nahezu Gleichheit, 
so werden bei geeigneter Gittervorspannung des zweiten Rohres annahernd 
sinusférmige Schwingungen erhalten. Die Frequenz dieser Schwingungen 
ist gegeben durch die aus (3) zu entnehmende Formel 


tom t/t ae 

o=ca-olet zs) (7) 
und wird daher durch die Zeitkonstanten der beiden Systeme aus Kapa- 
zitét und Widerstand bestimmt. 

Lassen wir den Kondensator C, unendlich gro8 werden, ersetzen wir 
ihn also durch eine Batterie, so geht die Schwingung in eine Gleichstrom- 
instabilitét tiber. Durch Aufnahme von Charakteristiken kann diese In- 
stabilitét veranschaulicht werden. Die Kurven in Fig. 2 zeigen ftir ver- 
schiedene Werte des Anodenwiderstandes W die Abhingigkeit des 
Anodenstromes #, in der zweiten Réhre von der Spannung e der Batterie, 
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welche an die Stelle des Kondensators C, getreten ist. Die Aufnahme 
erfolgte in der Weise, daS in Fig. 1 der Kondensator C, und der Ab- 
leitungswiderstand R entfernt wurde und an Gitter und Kathode des 
zweiten Rohres eine veranderliche Spannung €, gelegt wurde. Die Summe 
aus dieser Spannung und dem Spannungsabfall an W ergibt die gesuchte 
Spannung e. Die verwendeten Réhren waren Telefunkenréhren R. E. 83 
mit Thoriumfaden. Der Widerstand W' in der Anodenleitung des zweiten 
Rohres betrug 11000 &, der Widerstand W in der Anodenleitung der 
ersten Réhre hatte entsprechend den vier Kurven in Fig. 2 die Werte 
0, 1000, 2000, 3000 8. Die erste Kurve gibt den Zusammenhang 
zwischen der Gitterspannung e, und dem Anodenstrom i, des zweiten 
Rohres, stellt also eine gewéhnliche Charakteristik bei einer Anoden- 
belastung von 11000 2 dar. Der horizontale Abstand, welchen die drei 
anderen Kurven von 
dieser besitzen, liefert 
den Spannungsabfall am 
Widerstand W der ersten 
Rohre. Der riickliiufige 
Teil der Kurven, fiir 
welchen Kk’ > 1 ist, 
stellt Gleichstrominsta- 
bilitaéten dar, sobald in 
Yae.1> C, durch eine 


Batterie ersetzt ist, da 5 


a 
bei wachsender Spannung @ (e5 fir W=0) 
dieser Batterie der Ano- 
denstrom im zweiten Rohr nicht abnehmen, sondern zunehmen wird, und 
bei Verkleinerung der Spannung nur abnehmen kann, so daf sich das 
System in die obere oder untere stabile Gleichgewichtslage begibt. 

Wir betrachten einen zweiten Fall, in welchem der Ubertragungs- 
kondensator C, von gewéhnlicher Grife ist, hingegen der Kondensator C,, 
sehr klein ausfillt. Der kleinste Wert, welchen C,, annehmen kann, ist 
gegeben, wenn C,, nur aus der Elektrodenkapazitaét der Réhren besteht. 
In diesem Falle ist das Verhiltnis C,,: C, eine sehr kleine Gréfe. Gehen 
wir von einer Gleichgewichtslage auf dem riickliufigen Teil einer Kurve 
in Fig. 2 aus, so wird zufolge der kleinen Zeitkonstante C,,W der Strom 
- sich angenihert in den zugehdrigen oberen oder unteren Wert begeben. 
- Sodann aber wird durch Auf- oder Entladung des Kondensators C, durch 
den Widerstand R das Potential zwischen Gitter und Kathode der zweiten 


Fig. 2. 
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Roéhre zu dem urspringlichen Wert zuriickstreben. Indem dies geschieht, 
gelangen wir langs der Kurve an einen der Umkehrpunkte, an welchem 
der Anodenstrom einen neuen Sprung erfahrt. Ersichtlich entsteht eine 
Schwingung, welche innerhalb der Periode zwei sprunghafte Anderungen 
der Anodenstréme aufweist 1). AuSerhalb dieser Spriinge ist der Auf- 
und Entladevorgang des Kondensators C, leicht zu berechnen. Wir finden 


die Beziehungen 


1 6 ’ ' ' 
a | inat =e 1, R= 65 — ty, (8) 


re 


e,, bezeichne die Vorspannung des Gitters der zweiten Réhre. Aus (8) 
finden wir 


ao 
CR | (€g — g,) dt = e. (9) 
Kk 
Die Beziehung zwischen e und ¢, kann aus Fig. 2 entnommen werden, 
insbesondere geben im Bereich linearer Abhangigkeit von e, und 7, die 


Kurven von Fig. 2 ein Bild dieser Funktion. Setzen wir 


Cy = 9 © (10) 
so folgt aus (9) 
: ' de 
03 ( Z 


Fir den urspriinglich betrachteten Fall der annahernd sinusférmigen 
Schwingungen liefert uns Fig. 2 ebenfalls einige Einsichten. Geben wir 
dem Gitter der zweiten Réhre eine Vorspannung von ungefahr — 1,5 Volt 
(punktierte Ordinate) und suchen auf den Kurven fiir W = 1000, 2000, 
3000 8 die zugehérigen Punkte auf, so liegen diese in dem Gebietsteil, 
welches gegen die (é,, 4,) Charakteristik am starksten geneigt ist. In 
diesen Bereichen wird C, beim Einsetzen der Schwingungen den kleinsten 
Wert besitzen. Bei 2000 2 war C, nur wenig gréfer als bei 3000 Q, 
bei 1000 82 mute C, etwa auf den dreifachen Betrag gebracht werden, 
damit die Schwingungen anliefen. Bis 860 Q waren noch Schwingungen 
zu erhalten. Fir alle Werte von W liefen die Schwingungen von kleinsten 
Amplituden her an. Sobald aber das Gitterpotential iiber einen gewissen 
Betrag vergréSert oder verkleinert wurde, erhielt ich je nach der Lange 
des riickléufigen Teiles der Kurve Schwingungen, welche beim Anlauf 
auf einen endlichen Wert der Amplitude ansprangen und abrissen, sobald 
der Kondensator C, um einen bestimmten Betrag verkleinert wurde. 


1) Derartige Schwingungen wurden szuers ; 
y +, vo Al h 5 
gestellt. Ann. de phys. 12, 237, 1919. n Abraham und Bloch her 
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Um die Einwirkung eines mit dem System gekoppelten Schwingungs- 
kreises zu untersuchen, schalten wir an den Kondensator C,, iiber einen 
koppelnden Kondensator C,, einen Schwingungskreis (Z,, R,, C,), Fig. 8. 
An die Stelle von C,,n ist zu setzen 


1 
Cyn + i i (12) 
aN Le 
13% 1 
Cyn + ——— 
L,n + R, 
Durch Einfiihrung der Gréfen 
C5 AP Ce = Cw und C, + Coa C, 
kann (12) umgeformt werden in 
3 2 
Ore Cy,” (Lan + R,) (13) 


C,L,n? + CjRyn+ 1 


Dieser Ausdruck in die Gleichung (3) eingesetzt, ergibt 
1 1 1 ee ' 
| (Com +=+ a (+ ad Fos —RSk| (C/L,n? + C!R,n + 1) 


1 
= C3,n?(L,n + Ry) (x sr az) (14) 


Eine solche allgemeine Kopplung, welcher aus einer elektrischen Kopp- 
lung und einer Widerstandskopplung zusammengesetzt ist, habe ich in 
einer friiheren Arbeit behandelt'). Die Gleichung (14) hat die Gestalt 
[24, 367, (6)] 


(n? + 2h n + y,?)(n? + 2han + y.) = (2hy)Pe’. (15) 
Die willkiirlichen GroéSen h und y werden wie in 24, 387, (1) spezialisiert, 
Vian 7 Va (16) 


_ da im folgenden die Eigenschwingung des Schwingungskreises (L,, R,, Cy) 
_ geindert wird. Fiir den Fall der Selbsterregung habe ich in 24, 388, (5) 
die Beziehung 


eee) ee ft st A (17) 
r—vi 
abgeleitet. In dieser bedeuten 

y= 24, rat, ora lt, 
2 bg 2 (18) 

Etre (1 as ) Cha an 

a+ — ——4 — Tat . 

C,Ry,/ Cw Cy \O, 


1) ZS. f. Phys. 19, 260, Abschn. d, 1923; 24, 366, 368, Abschn.b, 24, 387, 
1924, Abschn. f. 
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arithmische Dekrement des Sekundarkreises fiir die 
Die in 24, 388, Fig. 15 gegebene geometrische Kon- 


_4a wiedergegeben, und zwar fir die Werte a = 3, 
hergestellt werden 


9, bedeutet das log 
Primirfrequenz y,- 

struktion ist in Fig 
b — —2, welche mit der vorliegenden Anordnung 


k6énnen. “i Fig. 4b und c sind die aus der Konstruktion sich ergebenden 


Fig. 3. Fig. 4b. 
U 
0 “| VA 
Fig. 4a. Fig. 4c. 


Kurven der Riickkopplung und Frequenz gezeichnet. Die Kurven zeigen, 
da8 beim Héherstimmen des Schwingungskreises die Anordnung immer 
mehr die Eigenschwingung dieses Kreises annimmt, so lange, bis ein 
Frequenzsprung in die tiefere Kopplungsfrequenz erfolgt, welche nahezu 
mit der Primiarfrequenz tibereinstimmt. 


Berlin, den 22. Marz 1927. 
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Uber die Textur hartgezogener Drahte’). 
Von E. Schmid und G. Wassermann in Frankfurt a. M. 
Mit 24 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Marz 1927.) 


In den Zugtexturen verschiedener, flachenzentrierter Metalle werden Unterschiede 
beobachtet und — vor allem an Hand von Réntgenogrammen mit parallel zum 
einfallenden Réntgenstrahl liegendem Filmzylinder — niaher beschrieben. Rént- 
genographisch wird zonenartiger Aufbau hartgezogener Drahte nachgewiesen. Bei 
einseitigem Zug ist die Liingsachse polar. Die Faserachse schlieft in den ver- 
schiedenen Schichten mit der Lingsrichtung verschiedene Winkel ein, deren Grife 
von der Entfernung der Schicht von der Mitte des Drahtes und dem Winkel der 
verwendeten Ziehdiise abhiingig ist. 


Jede Kaltbearbeitung von Metallen ist zufolge der damit verbundenen 
Kornreckung mit einer mehr oder weniger stark ausgeprigten Gleich- 
richtung der Einzelkristallchen verbunden. Réntgenographische Unter- 
suchungen von M. Ettisch, M. Polanyi und K. Weissenberg an hart- 
gezogenen Drihten fiihrten zu dem Ergebnis, dai bei flichenzentrierten 
Metallen (Cu, Al, Pd) die Kristallagen im harten Draht in zwei deutlich 
ausgepragte Gruppen zerfallen; bei der einen, gréferen, legen die Kristalle 
mit einer Raumdiagonale des Elementarwiirfels parallel der Zugrichtung, 
bei der anderen mit einer Wiirfelkante (doppelte Fasertextur). Bei 
raumzentrierten Metallen (W, Fe, Mo) hatte sich blo® einfache Faser- 
textur mit der Flichendiagonale parallel der Zugachse ergeben®). Diese 
Texturen sind in der Folge von mehreren Seiten im wesentlichen bestitigt 
worden. G. Sachs und E. Schiebold wiesen allerdings darauf hin, daf 
in hartgezogenen Aluminiumdrahten die Faserung parallel der Wiirtel- 
kante nicht in nachweisbarem Betrag auftritt *). 

Im nachfolgenden seien einige weitere Beobachtungen tiber die 
Textur hartgezogener Drahte flaichenzentrierter Metalle mitgeteilt. 


I. Kristallographische Charakterisierung. 


In den Tabellen 1 und 2 sind die Lagen der Interferenzen ver- 
zeichnet, wie sie sich bei Bestehen von doppelter Fasertextur nach [111] 
und [100] auf einem den Draht umgebenden, zylindrischen Film bei Be- 


1) Vorgetragen in der Deutsch. Ges. f. Metallkunde, Berlin, am 18. Februar 1927. 

2) M. Ettisch, M. Polanyi und K. Weissenberg, ZS. f. Phys. 7, 181, 1921; 
ZS. phys. Chem. 99, 332, 1921. : 

3) G. Sachs und E. Schiebold, ZS. f. Metallk. 17, 400, 1925. 
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Tabelle i: 
Theoretisches Schichtliniendiagramm flachenzentrierter Metalle. 
Drahtachse || [111]?). 


Netzebene “(a11y | (200) | (202) | (113) (222) | (400) | (13) | (204) (422) (33) 
Bi = = J | — =e = 
Aquatofes. . 20. | i ee | -= | 
1. Schichtlinie . . + | aa 
2.Schichtlinie . . | oe Se 4 | 
3. Schichtlinie . . | = 
4, Schichtlinie . . + | | + | 
Tabelle 2. 


Theoretisches Schichtliniendiagramm flichenzentrierter Metalle. 
Drahtachse || [100]. 


| | | | 


3 3 
Netzebene ay | (200) (202) | 13) | 222) | 400) | (313) | (204) | (422) | O33) 

Aquator. «4... | + + eee 4. . 

I. Schichtlinie )} + =. . a8 ) ieee 


Ti sohichintes eee ol 4 4 ) ee 
strahlung mit monochromatischem Réntgenlicht ergeben miiften”). 
Fig. 1 ist ein den Tabellen entsprechendes, schematisches Diagramm *). 


(202) _ (#93) (222) (400) (313) (204) 


B.SC, ie 
2.SC. (57)(G33) 
L.Sch, 

1.SChI, 


Fig. 1. Theoretisches Schichtliniendiagramm flachenzentrierter 

Fe oe a nach [111] und [100]. 
chse des zylindrischen Films senkrecht i i i i 

linien sind durch die Textur nach ith, dete eae Die see bee 


[100] bedingt. D = Durchsto&punkt des Pameeeees a) 


Metalle mit doppelter Fasertextur 


1) Das Auftreten einer Interferenz ist durch + bezeichnet 
*) Fiir eine Identitatsperiode von 4,06 A und 


) (die in dieser Unt : 
ausschlieflich verwendete) Kupferstrahlung (A wa 


ka — 1,544) stellen die verzeichneten 
Interferenzen die Gesamtheit der iiberhaupt auftretenden dar 
3) Die Abstinde gleich bezeichneter 


: Schichtlinien si i : 
Identitatsperioden in den beiden Faserricht a ee 


ungen entsprechend verschiedene. 
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Fig. 3. Kupfer. 


Fig. 5. Silber. 
Fig. 2 bis 5. Texturdiagramme hartgezogener Metalle. 
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Diesem Schema sind in den Fig. 2 bis 5 die an hartgezogenen Drahten 
von Aluminium, Kupfer, Gold und Silber erhaltenen Diagramme gegen- 
iibergestellt *). 

Aus der Tatsache, daS auBer den auf Aluminium und Kupfer be- 
ziiglichen Fig. 2 und 3 auch die an Gold und Silber erhaltenen Bilder 
(Fig. 4 und 5) mit dem Schema (Fig. 1) tibereinstimmen, erkennt man 
zunichst, da auch diese beiden Metalle, deren Fasertextur in hart- 
gezogenem Zustand noch nicht bestimmt worden ist, sich im wesentlichen 
analog den anderen bisher gepriiften, flichenzentrierten Metallen ver- 
halten. Dies war wohl zu erwarten, um so mehr, als auch der Dehnungs- 
mechanismus des Einzelkristalls von Gold und Silber derselbe ist wie 
der von Aluminium und Kupfer [Gleitung in Richtung einer Flachen- 
diagonale entlang einer Oktaederfliche]”). 

Wenn die flichenzentrierten Metalle somit auch in qualitativer 
Hinsicht (beziiglich der Arten der Fasertextur) identisches Ver- 
halten beim Hartziehen aufweisen, so zeigen sie doch in quantitativer 
Hinsicht (beziiglich der Verteilung der Kristallagen auf die beiden 
einfachen Fasertexturen) erhebliche Unterschiede. Man erkennt 
diese Unterschiede in den Fig.2 bis 5 am besten durch Vergleich der 
Intensitaten auf dem zweiten [der Netzebene (002) zugehérigen| Debye- 
Scherrer-Kreise. Wahrend nimlich die Interferenz am Aquator nur 
der [100]-Faserung zugehért (Tabelle 2), werden die Interferenzen auf 
der 2. Schichtlinie nur durch Kristalle mit Orientierung nach [111] her- 
vorgerufen (Tabelle 1). Bei Aluminium tritt die auf die Faserung nach 
[100] beziigliche Aquatorinterferenz auf dem (002)- Kreis nur sehr schwach 
auf. In Ubereinstimmung mit G. Sachs und E. Schiebold finden dem- 
nach auch wir, daS hier die-Faserung nach der Wiirfelkante nur spuren- 
weise vorhanden ist; die Kristalle sind fast ausschlieBlich mit der 
Raumdiagonale parallel zur Zugrichtung eingestellt. Auch bei Kupfer 
ist die Orientierung nach [111] noch stark vorherrschend, wahrend bei 
Gold beide Texturen etwa gleich stark ausgebildet sind. Bei Silber ist 
deutlich zu erkennen, daB die zur [100]-Faserung gehérige Aquator- 
interferenz intensiver ist als die auf die {111]-Faserung beziigliche Ver- 
gleichsinterferenz auf der 2. Schichtlinie. In diesem Falle sind demnach die 


a Zutolge der geringen Héhe des Filmzylinders sind in den Aufnahmen nur 
die niedrigsten Schichtlinien vorhanden. Die Drihte waren weitgehend abgeitat 
worden, um den Anordnungseffekt besonders deutlich erkennbar zu machen (vgl 
unten), ~ 


*) C. F. Elam, Proc. Roy. Soc. 112, 289, 1926. 


ve 


Uber die Textur hartgezogener Drahte. 783 


mit der Wiirfelkante parallel zur Zugrichtung liegenden Kristiillchen 
zahlreicher als die nach der Raumdiagonale orientierten. 

Um diese Unterschiede auch noch in einer quantitativer Verfolgung 
besser zuginglichen Form darzustellen, haben wir weiterhin unsere Auf- 
nahmevorrichtung so abgeiindert, daB die Debye-Scherrer-Kreise zu 
geraden Linien werden, lings denen photometrische Verfolgung der 
Intensitét der Schwirzung méglich ist. Solche Aufnahmen sind 
gelegentlich bereits von H. Mark und K. Weissenberg ausgefiihrt 
worden’). Es ist hierbei nur notwendig, den Réntgenstrahl in der Achse 
des zylindrischen Films einfallen zu lassen und nicht, wie in der normalen 


Agu. t5chlLSah.2.Schl 


(333) (510) 


Fig. 6. Theoretisches Schichtliniendiagramm flichenzentrierter Metalle mit doppelter Fasertextur 
nach [111] und [100]. 
Achse des zylindrischen Films parallel zum einfallenden Strahl. Schichtlinienbezeichnung wie 
in Fig. 1. 


Debye-Scherrer-Anordnung, senkrecht dazu. Die nach Reflexion 
an den verschiedenen Netzebenen austretenden Strahlen liegen auf Kegel- 
minteln, die mit dem Filmzylinder koaxial sind und ihn in parallelen 
Kreisen schneiden. Auf dem abgewickelten Film stellen sich diese Kreise 
als einander parallele Geraden dar. 

Fig. 6 zeigt zuniichst wieder ein den Tabellen 1 und 2 (doppelter 
Fasertextur nach [100] und [111]) entsprechendes, schematisches Diagramm. 
Schichtlinien und Debye-Scherrer- Kreise haben gegeniiber dem ge- 
wohnlichen Faserdiagramm ihre Rollen vertauscht. Die Symmetralen 
solecher Aufnahmen werden durch den Schnitt des Filmzylinders mit jenen 
beiden Ebenen gegeben, die durch den einfallenden Réntgenstrahl gehen 


1) H. Mark und K. Weissenberg, ZS. f. Phys. 16, 314, 1923. Eine nahere 
Beschreibung der Gesetzmifigkeiten solecher Diagramme wurde von diesen Autoren 
jedoch nicht gegeben. 


784 . BE. Schmid und G. Wassermann, 


und 90 bzw. 0° mit der Faserachse einschliefen. Sie stellen demnach 
vier einander parallele Zylindererzeugende dar a 

Dem schematischen Diagramm (Fig. 6) sind in Fig.7 bis 10 an 
Aluminium, Kupfer, Gold und Silber erhaltene Diagramme gegentiber- 
gestellt. Zunichst konnte mit ihrer Hilfe die angegebene Fasertextur an 
allen theoretisch moglichen Schichtlinien (bei Ag bis zur 4. Schicht- 
linie nach [111] und zur 2. nach [100]) iiberpriift und voll bestatigt 


Fig. 7. ‘Aluminium. Fig. 8. Kupfer. 


Fig. 9. Gold. Fig. 10. Silber. 
Fig. 7 bis 10. Texturdiagramme hartgezogener Metalle, Achse des zylindrischen Films parallel 
zum einfallenden Strahl. Die Figuren stellen jeweils nur die eine Halfte der erhaltenen Diagramme dar. 


— 


werden. Weiterhin erkennt man wieder das bei den verschiedenen 


i 
Metallen sehr verschiedene Verhiiltnis der Intensitéten der (nur durch — 
die [100]-Faserung bedingten) (002)-Reflexion auf dem Aquator zu den 
(nur durch die [|111]-Faserung bedingten) (002)-Reflexionen auf der 
2. Schichtlinie. . 

Auf Grund photometrischer Vermessung der Intensititen kann diese 
Vergleich auch quantitativ gestaltet werden. Die in den Fig. 11 bis 14 


1) Bei regelloser Orientierung der Kristiillechen weisen diese Diagramme, die 
dann aus gleichmafig geschwirzten, parallelen Geraden bestehen, eine Schar von 
Symmetralen, das dazu orthogonale Parallelstrahlenbiindel, auf. 
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wiedergegebenen Photometerkurven stellen die Intensitatsverteilung au 
den (002)-Linien der Diagramme (Fig.7 bis 10) dar’). Wiahlt man als rohes 
Ma des Anteils der Kristallite an den beiden einfachen Fasertexturen 


ace 
ine 


wl Wy : 


Fig. 11. Aluminium. 


ora 
/ 
| 


wv 


Fig. 13. Gold. 


| 


| a 
uM NW 
/ 


Fig. 12. Kupfer. 


Fig. 14. Silber. 


Fig.1] bis 14. Photometrierung der Intensitat auf der (002)-Linie der Texturdiagramme (Fig.7 bis 10). 


1) Herrn Prof. Dr. F. Dessauer sind wir fir liebenswiirdige Uberlassung 
seines Photometers zu grofem Dank verpflichtet, desgleichen Herrn M. Dorneich 
fiir freundliche Unterstiitzung bei der Durchfiihrung der Messungen. 
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die von den entsprechenden Zacken der Photometerkurven umschlossenen 
Flichen, so gelangt man zu den in Tabelle 3 wiedergegebenen Zahlen’). 
Die Unterschiede im Verhalten der untersuchten Metalle treten aus ihnen 
deutlich hervor. Ob.die Verschiedenartigkeit im Verhalten der einzelnen 
Metalle durch Verschiedenheit der Verfestigungskurven ihrer Einzel- 
kristalle (C. F. Elam, lc.) bedingt ist®), oder ob sie andere Ursachen 


hat, kann heute noch keineswegs angegeben werden. 


Taibelleres 
Unterschiede in der Zugtextur flachenzentrierter Metalle. 


SE 


| Anteil (in Proz.) der Kristalle 
mit 


Halbwertslange der Interferenzen 
| auf dem (002)-Kreis fiir 


Met | hoot A) 
| Zugrichtung i| Zugrichtung 
AD ee aaa 0 | 100 | a | 30309 
Cue GA an koc aH 40 | 60 I 79 | 30 
ree 50 | 50 | gogo. | ‘Jose 
Vie eee 75 | 25 | ego. > | 30 


In Tabelle 3 sind ferner noch die Halbwertslingen der Interferenzen, 
die ein Maf fiir die Giite der Einstellung in die Textur darstellen, an- 
gegeben. Man erkennt deutlich, daS die Streuung der Einstellung in 
die [100]-Textur ungefahr doppelt so groB ist wie die zur {111]-Textur 
gehérige. Auf diesen Unterschied in der Streuung hat ibrigens bereits 
A. Ono auf Grund seiner Autnahmen hartgezogener Kupferdrihte hin- 
gewiesen *). 


Il. Zonenartiger Autbau hartgezogener Driahte. 


1. Einflu8 des Abatzens auf das Réntgenbild. Bereits oben 
war erwihnt worden, da die Deformationstextur an weitgehend abge- 
atzten Drahten besonders scharf zum Ausdruck kommt. In deutlicher 
Weise wird dies von den Fig. 15 bis 18 bewiesen, die an demselben 
hartgezogenen Kupferdraht (1,75 mm Durchmesser) nach verschieden 
starker Abitzung erhalten worden sind. Wahrend der Ausgangsdraht 
und auch noch der auf 1,3mm abgeiitzte Draht den Orientierungseffekt 
nur schwach erkennen lassen, tritt dieser nach Atzung auf 1,0mm und 


1) Mit Ausnahme des Al, bei dem noch ein geringer, regellos orientierter 
Anteil an Kristalliten vorhanden war, war die Intensitiit zwischen den Interferenzen 
praktisch Null, d. h. alle reflektierenden Gitterteile gehorten einer der beiden 
beobachteten Fasertexturen an. 

*) Vgl. hierzu K. Weissenberg, ZS. f. Krist. 61, 58, 1925. 

*) A. Ono, Mem. Coll. of Engin. Kyushu Imp. Univ. 3, 195, 1925. 
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_darunter deutlich hervor. In diesen Schichten ist also. die Glejch- 


richtung der Einzelkérner bereits eine sehr erhebliche 4). 
DaB sich an der Reflexion der Réntgenstrahlen nur eine ganz diinne, 
oberflachliche Schicht des durchleuchteten Priparates beteiligt, geht aus 


dem hohen Absorptionskoeffizienten des Kupfers [Halbwertsdicke fiir 


Wr 


4 = 1,5A gleich 2. 10-4 cm]?) hervor. 


pr i 


- 
| 
? 
Fig. 15. Kupferdraht, 1,75 mm Durchmesser. Fig. 16. Derselbe Draht auf 1,3 mm abgeitzt. 


aa | see 


Fig. 17. Derselbe Draht auf 1,0 mm abgeatzt. Fig. 18. Derselbe Draht auf 0,4 mm abgeiatzt. 
Fig. 15 bis 18. Einflu8 des Abatzens auf das Rontgenbild. 

Die durch die Fig.15 bis 18 fiir Kupferdrahte belegten véllig 
analogen Ergebnisse haben wir auch an den iibrigen drei untersuchten 
Metallen (Al, Au, Ag) erhalten *). 

In den Fig. 16 und 17 ist ferner eine deutliche Unsymmetrie der 
Interferenzlagen in bezug auf die horizontale Mittellinie, namentlich auf 
den inneren Debye-Scherrer-Kreisen erkennbar. Einander — ent- 


1) Die Erschépfung der zentralen Zone tritt an iiberzogenen Drahten durch 
die hier auftretenden Risse besonders klar zutage. Vgl. z. B. Martens-Heyn, 
Handb. d. Materialienkde. Ila, Berlin 1912, 8, 287. 

2) Vel. z. B. H. Mark, Verwendung der Réntgenstrahlen in Chemie und 
Technik, Leipzig 1926, S. 110. 

3) Eine erste Mitteilung iiber Unterschiede zwischen Kern- und Mantelzonen 
gezogener Drahte auf Grund unserer Versuche findet sich bei A. Petersen, 


Naturw. 14, 1049, 1926. 
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sprechende Interferenzen sind aut beiden Seiten des ies shia in bezug 
auf den Aquator in der gleichen Richtung, der iiberdies in allen Fallen 
die Zugrichtung der Drahte entsprach, verschoben. Beim ungeatzten 
Ausgangsdraht (Fig- 15) tritt die Unsymmetrie nur sehr schwach aut; 
doch geniigt geringes Abiitzen (um wenige hundertstel Millimeter), um 
sie deutlich in Erscheinung treten zu lassen. Bei weiterem Abiitzen 
nimmt gleichzeitig mit der Verbesserung der Fasertextur die Symmetrie 
der Diagramme wieder zu. Auf dem mit einem auf 0,4mm gedtzten 
Draht erhaltenen Diagramm (Fig. 18) ist kein Asymmetrieeffekt mehr 
bemerkbar'). 

Die Ursache dieser Erscheinung mufte, nachdem ihre Realitat sicher- 
gestellt war, in den gepriiften Draihten gesucht werden. Da es in der 
Technik iiblich ist, wenigstens bei den anfanglichen Ziehstufen stets in 
demselben Sinne zu ziehen, ist eine Polaritaét der Liangsachse der Drahte, 
wie sie in den Diagrammen zutage tritt, durchaus verstindlich. Aus 
gleichem Ausgangsmaterial durch wechselseitiges Ziehen auf denselben 
Durchmesser heruntergezogener Draht zeigt nur sehr geringe Asymmetrie 
des Diagramms (Fig. 19 und 20). Diese scheint also wesentlich an den 
einsinnigen ZiehprozeS gebunden zu sein. Bei ihm wird beim Passieren 
der Ziehdiise nur in der Mitte des Drahtes das FlieBen exakt in der Zug- 
richtung erfolgen k6énnen, wihrend sich in den Randpartien infolge der 
konischen Diisenform eime von der Lingsrichtung abweichende, gegen sie 
in spitzem Winkel geneigte FlieSrichtung ausbilden mu8. Dementsprechend 
erscheint eine Textur méglich, bei der nur in den zentralen Zonen die 
Faserachsen mit der Liingsrichtung des Drahtes zusammenfallen, in den 
Mantelzonen indessen gegen sie geneigt sind und einen um die Lings- 
richtung als Achse beschriebenen (einfachen) Kegel bilden. 


2. Deutung der Asymmetrie der Diagramme. Es soll nun 


untersucht werden, wie sich eine solche polare Schragstellung der Faser- 
achsen im Réntgenbild bemerkbar macht. Wir betrachten dabei zunichst 
nur den speziellen Fall, daS das gepriifte, senkrecht zum einfallenden 
Strahl stehende, kreiszylindrische Objekt ein stark absorbierendes Medium 
darstellt. Aus diesen Voraussetzungen ergibt sich folgendes: 


1) Die naheliegende Annahme, da8 die Asymmetrie durch schiefe Stellung des 
Drahtes zum einfallenden Strahl (schlechte Zentrierung) verursacht sei, ist dadurch 
widerlegt, da die Drihte wihrend der Aufnahme gedreht wurden. Auch war die 


Erscheinung in allen Fallen reproduzierbar. Umkehrung des Drahtes kehrte auch 
die Asymmetrie der Diagramme um. 
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1. Fiir die Reflexion der Réntgenstrahlen kommt nur die dem ein- 
fallenden Strahl zugekehrte Mantelhalfte des Praparats in Frage. 

2. Auf einen Debye-Scherrer-Kreis mit dem Ablenkungswinkel 
kann abgebeugtes Licht nur von solchen Kristallen gelangen, die in zwei 
Abschnitten des Zylindermantels liegen, welche einerseits von der durch 
die Praparatenachse gehenden, zum einfallenden Strahl senkrechten Ebene, 
andererseits durch Ebenen begrenzt werden, die ebenfalls durch die Pra- 
paratenachse gehen und mit der ersten Ebene den Winkel @ einschlieBen). 


Fig. 19. Kupferdraht; von 1,745mm Durchmesser auf 1,6mm abgeatzt. 
Normal (einseitig) gezogen. 


Fig. 20. Wie Fig. 19, jedoch wechselseitig gezogen. 


- Dabei liegen ‘fiir alle Debye-Scherrer-Kreise, denen Ablenkungswinkel 
9 <90° zugehéren, die Kristalle, welche die auf der einen (beispiels- 
_weise linken) Hilfte des Kreises liegenden Interferenzen erzeugen, auf 


- derselben (also linken) Seite des Drahtes. 


‘vr 


1) Der genaue Wert («) des Offmungswinkels der wirksamen Zylinder- 
abschnitte ergibt sich, wie man sich leicht klar macht, durch den Ausdruck 
&—e, wobei « durch cose = g/y (y = Halbmesser des Filmzylinders, 
Halbmesser des Priparats) bestimmt ist. Fir @ <r ergibt sich demnach 


CS 
~ wo. 
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In Fig 21 ist nun rein schematisch auf der Lagenkugel dargestellt, 
wie sich eine Fasertextur von der eben besehriebenen Art (Lage der 
Faserachsen auf einem um die Praparatenachse beschriebenen Kegelmantel) 
auf einem Debye-Scherrer-Kreis mit #<_ 90° im Diagramm eines ,un- 
durchsichtigen* Mediums iufern wiirde. Zur Vereinfachung sind nur die 


beiden in der Querebene liegenden Faserachsen (F, und F’,) eingezeichnet. 


Die Entstehung der Reflexionen kann man sich nach M. Polanyi’) durch 
Spiegelung des einfallenden Strahles an den Schnittlinien von Netzebenen- 
giirteln und Reflexionskreis entstanden denken. Fir jede Faserachse 
kann nach dem Obigen nur eine Hiilfte des 
Netzebenengiirtels fiir die Reflexion in 
Frage kommen. Diese erfolgt demnach 
fiir die betrachtete Netzebene nur an den 
vier, in der Fig. 21 stark hervorgehobenen 
Stellen. 

Da die Symmetrie der Interferenzen 
auf dem Diagramm dieselbe ist, wie die 
der Reflexionsstellen auf der Lagenkugel, 
so erkennt man aus der Fig. 21, da® sich 
Diagramme mit einsinniger Verschiebung 
aller Interferenzpunkte ergeben miissen. 
Weiterhin erkennt man, daS auch fiir die 
in der schematischen Figur nicht beriick- 


Zugrichtung 
Fig. 21. sichtigten, aus der Zeichenebene bis zum 
Schema der Reflexion an einem abs Grenzwinkel # herausgedrehten Faser- 
sorbierenden Medium bei polarer = 


Schriigstellung der Faserachsen.  achsen dieses Ergebnis erhalten bleibt. 
R= Reflexionskreis, Ny und Ny = zu : : eee + 
den Faserachsen '; und Fy gehérige Die zu diesen Faserachsen gehirigen Netz- 


Netzebenengiirtel. as : SE % : 
ebenengiirtel bedingen in ihrer Gesamtheit 


Jediglich eine Verlingerung der reflektierenden Teile des Reflexions- 
kreises. Da diese Verlaéngerung ferner in derselben Richtung erfolgt wie 
die schon vorhandene Verschiebung, so wird an der Symmetrie der’ Dia- 
gramme nichts geindert?). 


Fiir Debye-Scherrer-Kreise mit Ablenkungswinkeln 9 > 90° ‘tiber= 


schneiden sich nach der obigen Bedingung 2 die beiden reflektierenden | 


a M. Polanyi, ZS... Phys. 7, 149, 1921. 
2) Die elnsinnige Verlingerung der Interferenzen erkennt man folgender- 
mafen: Die gréfte Abweichung von den in der Fig. 21 eingezeichneten Reflexions- 


stellen ergibt sich nach Drehung der Faserachse um den Winkel a/2. Nach 
Drehung um % ist die urspriingliche Lage wieder erreicht. 
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Zylinderabschnitte. Es gelangt somit auf jede Seite der Kreise Licht 
von beiden Seiten des Drahtes, so daB die Interferenzen auch nach der 
anderen Seite verlingert werden und dadurch der Asymmetrieeffekt ver- 
wiseht wird. . 

Die in den Fig. 16 und 17 dargestellten Diagramme zeigen deutlich 
die hier unter Zugrundelegung einer speziellen Textur (Lage der Faser- 
achsen auf einem um die Langsachse des Drahtes beschriebenen einfachen 
Kegel) fiir das Réntgenogramm abgeleiteten Eigenschaften. Das Bestehen 
dieser Textur diirfte demnach erwiesen sein. 


Tabelle 4. Neigung der Faserachsen || {111] in verschiedenen Zonen 
hartgezogenen Kupferdrahtes. 


ar i 2r 
| ¥ Y 
se Inm | wks a mm | 
iy bs Le eae 0,9 | 40 
1,6 9 0,4 ~ 0 
1,3 | 6 
y = Entfernung der untersuchten Schicht von der Drahtmitte, 
y = Neigungswinkel der Faserachsen gegen die Drahtachse. 


Auf Debye-Scherrer-Kreisen mit kleinen #-Winkeln konnte, besonders 
einfach auf Plattenaufnmahmen, die Neigung der Faserachsen gegen die 
Lingsrichtung angenihert bestimmt werden. Wir erhielten dabei fiir 
die Faserachsen || [111] die in Tabelle 4 mitgeteilten Werte’). Man er- 
kennt deutlich, daS unter einer sehr diinnen Oberflaichenschicht, die nur 
_geringe Neigung der Faserachsen (aber auch nur geringe Gleichrichtung 
— vgl. 8.787) aufweist, das Maximum der Schiefstellung auftritt. Der 
in dieser Zone beobachtete Neigungswinkel von 9° fallt mit dem Winkel 
der Ziehdiise zusammen. Bei weiterem Fortschreiten nach innen findet 
man ein stetiges Aufrichten der Faserachsen. Bei 0,2mm Entfernung 
von der Drahtmitte verlaufen sie bereits véllig parallel der Liingsachse. 
Die Textur eines hartgezogenen Drahtes hitte man sich dementsprechend 


etwa in der Weise vorzustellen, wie es Fig. 22 darstellt. 


1) Auffilligerweise scheint die Neigung der Faserachsen || [100] erheblich 
_geringer zu sein. Kinen Grund hierfiir kinnen wir nicht angeben. 

In diesem Zusammenhang sei nochmals darauf hingewiesen, daf sich die 
Faserung || [100] auch noch dadurch typisch von der || [111] unterscheidet, dab 
ihre Hinstellung mit erheblich griferer Streuung erfolgt (Tabelle 3), und dai sie 
bei der Rekristallisation der Drihte frither verschwindet (M. Ettisch, M. Polanyi, 


und K. Weissenberg, 1. c.) 
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SchlieBlich sei noch hervorgehoben, da sich die hier beschriebene 
Textur hartgezogener Drahte nicht in die von k. W eissenberg gegebene 
Systematik der Anisotropieklassen 1) einfiigt, da diese nur fiir homogene 
Texturen, bei denen die Kristallitanordnungen in allen Punkten des 
Materials statistisch gleich sind, gilt. Von einer Weissenbergschen 


Spiralfasertextur?) unterscheidet sich die Kristallitanordnung in einer 


bestimmten Zone der Drahte dadurch, da® hier die Faserachsen auf einem 
einfachen Kegelmantel liegen und nicht auf einem Doppelkegelmantel. 
Dadurch erhilt die Drahtachse eine Polaritaét. Diese ist fiir ,durch- 
sichtige* Medien réntgenogra- 
phisch jedoch nicht festzustellen, 
so daBS fiir wenig absorbierende 
Substanzen in beiden Fallen die 


LZugriohtung . E 
rar gleichen Diagramme _ erhalten 
Fig. 22. 

Texturschema eines hartgezogenen Drahtes. Rich- . i 
tung und Lange der Pfeile geben die Richtung der Sie an organischen Fasern beob- 
Faserachsen und den Grad der Gleichrichtung an. 


werden. Streifendiagramme, wie 


achtet wurden *), kénnten demnach 
auBer durch Spiralfasertextur auch durch eine der oben beschriebenen 
Textur analoge Kristallitanordnung bedingt sein. 


3. Festigkeitsunterschiede der verschiedenen Zonen. Der 


eben beschriebene sehr erhebliche Unterschied im Feinbau der ver- | 


schiedenen Zonen hartgezogener Drahte la8t Unterschiede auch in den 
tibrigen Eigenschaften erwarten. Solche haben wir zunichst experimentell 
in der Festigkeit in der Tat feststellen kiénnen. Tabelle 5 gibt die er- 
haltenen Werte fiir zwei an verschiedenen Ausgangsdrahten angestellte 
Versuchsreihen wieder. In beiden Fallen ergibt sich die Festigkeit der 
Kernzone gréfer als die (einen Mittelwert itber den ganzen Querschnitt 


Tabelle 5. Festigkeitsunterschiede in verschiedenen Zonen 
hartgezogenen Kupferdrahtes. 


SS , 


Zustand Festigkeit Zustand [> -Bestig kere 
kg/mm? ‘ the \ | kg/mm? 
Ausgangsdraht : Ausgangsdraht 
Durchm. = 4,85 mm | 38,3 IMD, Sea {4 46,1 
Geatzt a sae 41,3 Geitzt u. nachgez. | auf Durchm. { 52,8 
Gezogen| —= 3,2 mm 45,2 Gezogen.. hn J == 10mm] : 


1) K. Weissenberg, Ann. d. Phys. 69, 409, 1923; 1. c. 
=| K. Weissenberg, ZS. f. Phys. 8, 20, 1921. 
) R. 0. Herzog und W. Jancke, Festschr. d. Kais. Wilh.-Ges. 1921, Se aise 
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darstellende) Festigkeit des Ausgangsdrahtes. Trotz der in den Rand- 
zonen herrschenden gréSeren Turbulenz der Verformung iiberwiegt die 
Kaltverfestigung der stirker verformten Kernpartien. 

Auf Unterschiede in den mechanischen Eigenschaften der verschie- 
denen Zonen kaltgezogener Stangen hat kiirzlich auch L. Weiss an Hand 
der Stauchkurven von Proben hingewiesen, die in verschiedener Richtung 
aus den Stangen entnommen worden waren 2). 


II. Einflu& des Reckgrades. 


Im vorangegangenen Abschnitt war gezeigt worden, daB die Giite 
der Ausbildung der Fasertextur in verschiedenen Teilen des Querschnitts 
eines hartgezogenen Drahtes eine 
sehr verschiedene ist. Insbesondere 
ist die Gleichrichtung in den AuSen- 
partien eine sehr miaBige. Da in 
ihnen auch durch auSerordentlich 
weitgehendes Kaltziehen keine 
-nennenswerte Besserung in der 
Gleichrichtung der Kristallchen er- 
folet, zeigen die fiir verschiedene 


a 


Fig. 23. Hartgezogener Kupferdraht, 


Reckgrade giiltigen Aufnahmen von Wp seat Dunchidaser: 


Kupferdraht (Fig. 15, 23 und 24). 
Ein Vergleich dieser Bilder mit 
Fig. 18 (bzw. Fig. 3) zeigt, da8 der 
von 1,75mm Durchmesser auf 0,4 mm 
abgeaitzte Draht ungleich bessere 
_ Parallelorientierung der Kinzelkérner 
aufweist, als der auf 0,35mm und 
, sogar der auf 0,05mm_ gezogene 
Draht”). 

Ein analoges Verhalten (Zuriick- —_‘Fig.24. Biindel hartgezogener Kupferdrihte, 
bleiben der nach Weiterziehen beob- ete 
achteten Gleichrichtung hinter der nach Abatzung gefundenen) haben wir 
auch an den iibrigen untersuchten Metallen festgestellt. 


1) L. Weiss, ZS. f. Metallkde. 19, 61, 1927. Vel. tiberdies Martens-Heyn, 


el, c s. 290. 
2) Infolge des hohen Absorptionskoeffizienten (vgl. S. 788) betragt auch bei 
den diinnsten hier untersuchten Drahten die Dicke der reflektierenden Schicht erst 


ungefiihr 1/,) des Halbmessers. 
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IV. Zusammenfassung. 


1. Die Gesetzmafigkeiten von Réntgendiagrammen mit paraileler 
Lage des Filmzylinders zum einfallenden Réntgenstrahl werden be- 
schrieben. 

2. Die bisher an Aluminium, Kupfer und Palladium beobachtete 
doppelte Fasertextur hartgezogener Drihte (nach [111] und [100)) wird 
auch an Silber und Gold festgestellt. 

3. Die Anteile der den beiden Orientierungsgruppen zugehérigen 
Gitterbereiche sind bei den verschiedenen flachenzentrierten Metallen sehr 
verschieden. Ein quantitativer Vergleich wird auf Grund von Photo- 
metrierung der Diagramme durchgefihrt. 

4. Die Giite der Gleichrichtung nimmt nach der Mitte des Drahtes 
hin deutlich zu. Auch die Richtung der Faserachsen fndert sich deutlich 
mit Anniherung an die Drahtmitte. Wahrend sie hier exakt parallel der 
Langsrichtung verlaufen, sind sie in den AuSenzonen bis zu eineni Maximal- 
winkel gleich dem der Ziehdiise gegen die Drahtachse geneigt. Die 
Textur hartgezogener Drihte ist also nicht homogen. 

5. Die Giite der Gleichrichtung in den oberflachlichen Zonen wird 
auch durch sehr weitgehendes Kaltziehen kaum verbessert. 

6. In mechanischer Hinsicht sind die untersuchten Drahte durch er- 
hohte Festigkeit der Kernzone ausgezeichnet. 


Frankfurt a.M., im Marz 1927. 


Rekristallisationserscheinungen bei Aluminium. 
Von A. E. y. Arkel und M. G. vy, Bruggen in Eindhoven (Holland). 


Mit 19 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Marz 1927.) 


Versuche an Aluminium ergaben: 1. die Zahl der Rekristallisationskeime wird 
durch die bei der Deformation entstandene Verfestigung bestimmt (wenn immer 
bei derselben Temperatur rekristallisiert wird); 2. das Ausbleiben der Rekristalli- 
sation bei sehr kleinen Deformationen hat seinen Grund darin, dai die Wachs- 
tumsgeschwindigkeit hier auf sehr kleine Werte hinabgesunken ist; 3. ein de- 
formierter Kristall kann, auch wenn die Deformation noch unterhalb der Re- 
kristallisationsschwelle liegt, nicht weiterwachsen auf Kosten von stirker defor- 
miertem Material an seinen Begrenzungen. 


In einer friiheren Abhandlung’) ist gezeigt worden, daB die Keime, 
die in einem deformierten Metall Ausgangspunkte fiir neue Kristalle 
bilden, zugleich auch als Keime fiir Kristalle auftreten kiénnen, die bei 
der Umwandlung in eine neue Modifikation entstehen. Damit scheint 
nur diejenige Vorstellung iiber das Wesen der Kristallkeime im Einklang 
za sein, nach welcher die Keime Stellen mit grofem Energieinhalt sind, 
da8 sich dort spontan neue spannungslose Kristallanfainge bilden kénnen’). 

Einige Erscheinungen bei der Rekristallisation bei Aluminium 
scheinen diese Auffassung weiter zu stiitzen. Im folgenden werden wir 
unter Keimen diejenigen Stellen im Material verstehen, wo sich spontan 
Kristallanfange bilden kénnen; diese Kristallanfiinge selbst werden wir 
mit dem Namen Kerne bezeichnen. 

Fiir die Versuche wurde technisch reines Aluminium mit ungefaihr 
1 Proz. Verunreinigung verwendet. Es wurde zu Blechen von 0,5 mm 
heruntergewalzt und dann auf hohe Temperatur (600° C) erhitzt, bis véllige 
Rekristallisation eingetreten war. Die Kristalle kann man sehr schén 
sichtbar machen durch zweimaliges Atzen, erst mit Flufsiure und danach 
mit einem Salzsiiure-Salpetersiuregemisch. 

Wenn man Streifen aus diesem Material einer kleinen Deformation 
unterwirft, kénnen bekanntlich bei erneutem Erhitzen neue Kristalle ge- 
bildet werden: die Zahl der Kristalle nimmt mit der Deformation stark 
zu. Bei obiger Vorstellung iiber das Wesen der Kristallkeime ist dies 
sehr begreiflich, denn je starker die Deformation, desto gréfer die innere 


1) A. E.v. Arkel und P. Koets, ZS. f. Phys. 41, 701, 1927. 
2) J.A.M.v.Liempt, De Natuur 46, 274, 1926. Siehe auch H. Alter- 


thum, ZS. f. Metallk. 14, 417, 1922. 
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Energie und desto griber also die Wahrscheinlichkeit, daf an bestimmten 


Punkten (Keime) sich spontan Kerne ausbilden kénnen (Fig. 1). 


2% 
DEHNUNG 


Nun lehrt aber die Er- 
fahrung, daB die Zahl der neu- 
gebildeten Kristalle nicht nur 
von dem Deformationsgrade, 
sondern auch von dem Aus- 
gangszustand des Materials ab- 
hingt. Wenn wir immer von 
villig ausgegliihtem Material 
ausgehen, kann nur noch ein 
Unterschied in der Korngriéfe 
vorhanden sein. 

Dieselbe (kleine) Defor- 
mation wird z. B. auf einen 
Einkristall (der natiirlich aus 
demselben Material hergestellt 
war) einen ganz anderen Ein- 
flu$8 haben wie auf ein fein- 
kérniges Material. Die Zahl 
der neuen Kristalle nach dem 
Erhitzen ist im ersten Falle 
sehr viel kleiner als im zweiten, 
obwohl die Dehnung in beiden 
Fallen 10°/, war (Fig. 2). Es 
ist also nicht die GréBe der 
Deformation, die fiir die Zahl 
der Keime maSgebend ist. Nun 
kénnen wir den Einkristall und 
den feinkérnigen Stab auch so 
weit dehnen, daf die Belastung 
dieselbe geworden ist. In diesem 
Falle ist das Resultat das um- 
gekehrte: nach der Rekristalli- 
sation findet man mehr Kri- 
stalle im fritheren grobkérnigen 
Ausgangsmaterial (Fig. 3). 


Als Ausgangsmaterial dienten in diesem Falle Stibchen mit einer 
Korngréfe wie die Streifen in Fig. 1, a,¢ und A. Wenn man nun aber 
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so vorgeht, daf die Dehnung so weit fortgesetzt wird, bis die Belastung 
pro Quadratzentimeter Querschnitt dieselbe ist, so findet man nahezu die- 
selbe Zahl von neuen Kristallen, unabhingig vom Anfangszustand. Das 
bedeutet also, da wir die Dehnung so weit getrieben haben, daB die 
Vertestigung fiir alle Stibchen denselben Wert erreicht hat: also geben 
Metallproben verschiedenen Feinheitsgrades bei der Rekristallisation eine 


Fig. 4. 


gleiche Anzahl Kristalle, wenn sie bis zur selben Verfestigung deformiert 


worden sind. 


\ Lal 


In Fig. 4 ist dies Resultat wiedergegeben. Das Ausgangsmaterial 
war im vorliegenden Falle eine Reihe Streifen, wie sie in Fig. 1 unter a, 
c, €, g, | wiedergegeben sind, es war also ein groBer Unterschied ue der 
Korngré8e vorhanden. Die Last war in diesem Falle 7kg/mm*. Fig. 5 


gibt das Ergebnis bei einer Belastung von 10 kg/mm? Auf den Unter- 
D3 * 
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schied in den Kristallbegrenzungen kommen. wir noch zuriick. Die Zahl 
der Kristalle ist auch hier ungefahr dieselbe fiir verschiedene Streifen. 


Fig. 6. 
Dehnung 5°), a bei 500°, b kalt, Dehnung 10°/o, c bei 500°, d kalt. 


Alle Einfliisse, die die Verfestigung herabsetzen, werden also auch 
die Zahl der Kristalle nach der Rekristallisation verringern. Wird also 
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die Deformation bei héheren Temperaturen ausgefiihrt, so wird auch die 
Zahl der Kristalle nach der Rekristallisation kleiner sein (Fig. 6). 

Dab bei gleicher Deformation die Verfestigung bei Einkristallen 
geringer ist als bei feinkérnigem Material, ist bekannt?). 

Im idealen Kristall wiirde vielleicht die Deformation nur aus 
Gleitungen bestehen und ohne Verfestigung vor sich gehen. Daf Ver- 
festigung iiberhaupt eintritt, zeigt schon, da die Deformation nicht ohne 
Stérungen im Raumgitter moglich ist, aber sie wird beim Einkristall 


Fig. 7. 


Fig. 8. 


doch immer noch geringer sein als beim polykristallinen Material, wo die 
Kristallite einander bei der Gleitung hindern. Es ist daher nicht zu 
verwundern, dafi eben die Korngrenzen am meisten deformiert werden. 
Ein Aluminiumstab, der gerade zwei Kristalle enthilt, schniirt sich an der 
Grenzstelle am wenigsten ein wegen der gréferen Veriestigung an diesem 
Orte, sehr oft ist eben diese Stelle Ausgangspunkt fiir neue Kristalle 
(Fig. 7). 

Wenn wir annehmen, daf die Keimzahl einfach durch die Verfestigung 
bestimmt wird, dann kénnen wir uns noch eine Reihe von Erscheinungen 
erkléren. 

Wir schneiden aus einem grofen Aluminiumkristall zwei gleiche 
Streifen, aber in verschiedener Richtung aus. Die gleiche Deformation 
(8 Proz. Dehnung) hat in beiden Fallen zwei verschiedene Folgen. In 
den Streifen werden namlich die Gleitflichen im allgemeinen verschieden 


1) G. Masing und M. Polanyi, ZS. f. Phys. 28, 169, 1924. 
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orientiert sein in bezug auf die Dehnungsrichtung, und die Deformation 
wird eine verschiedene Verfestigung und damit eine verschiedene Zahl 


der Keime zur Folge haben (Fig. 8). 
Nicht jede Deformation wird eine Rekristallisation veranlassen ; die 


Deformation muf einen bestimmten Wert iiberschreiten. Aut diese 


Deformationsschwelle werden wir noch zuriickkommen. 

Es ist aber nach dem Vorangehenden klar, dai diese Schwelle um 
so niedriger liegen wird, je kleiner die Kristalle im Ausgangsmaterial 
waren. 

Wenn man also einen Einkristall herstellen will, wird man eine 
Deformation herstellen miissen, welche oberhalb der Schwelle hegt, aber 
andererseits so klein wie méglich gehalten werden muf, um die Zahl der 
Keime méglichst niedrig zu halten. 

Ist nun aber das Ausgangsmaterial nicht sehr homogen, finden sich 
also einige etwas gréfere Kristalle in der feineren Hauptmenge einge- 


Fig. 9. 


schlossen, dann kann es sein, daf bei der Dehnung die gréSeren Kristalle 
unterhalb der Deformationsgrenze bleiben, also nicht rekristallisieren 
kénnen und nach der Rekristallisation noch als Einschliisse im Einkristall 
wahrnehmbar sind (Fig. 9). 

Wir miissen jetzt noch begreiflich machen, warum die Einschliisse 
nicht von den heranwachsenden Kristallen aufgezehrt werden, anderer- 
seits aber auch die Fahigkeit selbst als Kerne auftreten zu kinnen, ent- 
behren. Um dieses einzusehen, miissen wir die Deformationsgrenze etwas 
néher betrachten. 

Da8 bei sehr kleinen Deformationen keine Rekristallisation eintritt, 
kann zwei Ursachen haben: 

1. es fehlen alle Keime; . 

2. es gibt Keime, aber die Rekristallisationsgeschwindigkeit ist so 
klem, da eventuell gebildete Kerne praktisch nicht weiterwachsen. 

Nun kann man leicht zeigen, da8 die Geschwindigkeit des Kristall- 
wachstums bei kleinen Deformationen praktisch Null wird, indem_ be- 
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- wiesen wird, daf Kristallkeime, die absichtlich in das Material eingefiihrt 
werden, nicht weiterwachsen. 

Wir gehen von dem Gedanken aus, daSi ein kleiner Kristall im 
deformierten Material als Kern auftreten kann. Da8 ein kleiner Kristall 
in nicht deformiertem Metall nicht oder nur sehr langsam weiter wachst, 
kann man zeigen, indem man in einem ausgegliihten Material, aus nur 
eimem oder aus vielen Kristallen bestehend, an bestimmten Stellen eine 
sehr starke aber raumlich wenig ausgedehnte Deformation hervorruft, 
z. B. durch einen Nadelstich. Dann werden sich in der unmittelbaren 
-Umegebung des Stichpunktes kleine Kristalle ausbilden, die nur so weit 
wachsen, als die Deformationszone sich ausdehnt (Fig. 10). 


Wir miissen jetzt noch beweisen, da8 im deformierten Material der- 
gleichen kleine Kristalle sehr wohl weiter auswachsen kénnen. Wir geben 


Fig. 10. Fig. 11. 


dem Aluminiumstreifen wieder dieselbe Deformation durch Nadelstiche, 
aber jetzt wird der Streifen iiberdies noch etwas iiber die Deformations- 
schwelle gedehnt. 

Ohne die Nadelstiche wiirden wir beim feinkérnigen Material nach 
der Rekristallisation ungefahr zehn grofe Kristalle bekommen haben 
(Fig. 1a), deren Begrenzungen ein Polygonnetz bilden. Die Dehnung hat 
zur Folge, daB im Material ungefahr zehn Kristallkeime sich spontan 
ausbilden konnten. Zu diesen Kristallen, welche durch die Dehnung ent- 
standen sind, kommen jetzt noch die Kristalle, die von den stark defor- 
mierten Punkten ausgehen. Sie bilden einen Hof um den Stichpunkt; 
man sieht, wie jetzt die Kristalle weit in die deformierte Umgebung hin- 
eingewachsen sind (Fig. 11). 

Die Wachstumsgeschwindigkeit nimmt mit abnehmender Deformation 
allmahlich ab, wie man am einfachsten zeigen kann mit Hilfe von Metall- 
stiicken, die nicht an allen Punkten gleich stark deformiert sind. 
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Wir nehmen jetzt sehr breite Aluminiumbleche. Die ies” des 
Dehnungsapparates greifen die Bleche nur in der Mitte an den Stellen 
A—B und A’ —B' an. Die unmittelbare Umgebung wird dann sehr 
ae deformiert werden, und die Stiirke der Deformation wird in a. 
Richtungen allmahlich abnehmen, wie schon durch die Rekristallisation 
gezeigt wird (Fig. 12). Ist 
die Dehnung geringer, dann 
kann man einen Eindruck 
iiber das Abnehmen der 
Wachstumsgeschwindigkeit 
bekommen, indem man das 
Wachsen eines einzelnen 
Kristalls verfolgt. Fig. 13 
zeigt die Grenze eimes Kri- 
stalls, nachdem ¢ér- hinter- 
einander 2, 2, 5, und 10 Mi- 
nuten auf 600° erhitzt wor- 
den war. Die Zeit, die fiir 
dieselbe Verschiebung erfor- 
derlich ist, wiachst, wenn 


der Kristall in weniger de- 
formiertem Metall weiter 
wiichst. 

Aber auch durch Be- 
trachtung des fertigen Re- 
kristallisationsbildes kann 
man zum gleichen Resultat 
kommen. Ist das Material 
Fig. 13. gleichmiBig deformiert, so 


wachsen die Kristalle mit 
gleicher Geschwindigkeit in allen Richtungen. Die Grenzen in der Ober- 


flache sind also im Anfang Kreise; nach vollstindiger Rekristallisation 
werden sie in Polygone iibergehen, wie aus der geometrischen Kon- 
struktion folgt und auch meistens tatsiichlich der Fall ist. Ist aber 
die Deformation nicht homogen, die Wachstumsgeschwindigkeit also an 
verschiedenen Stellen eine verschiedene, so lehrt die Konstruktion, da8 
sich gekriimmte Kristalle ausbilden miissen, wie in Fig. 14 schematisch 


angegeben ist. Dieses Schema hat eine auffallende Ahnlichkeit mit den 
tatsichlich gefundenen Strukturen (Fig. 15). 


mation bestand aus einer Dehnung 


yh 
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Wir kénnen also annehmen, daS mit der Deformation auch die 
Wachstumsgeschwindigkeit abnimmt und bei der Deformationsschwelle 
praktisch gleich Null geworden ist. 

Wir kénnen nun die Versuche mit kleiner homogener Deformation 
zusammen mit stellenweise starker Deformation noch weiterfiihren, indem 
wir niimlich zwischen beiden Be- 
arbeitungen noch eine Rekristalli- 
sation einschalten. Alles zusammen 
sind dann folgende Kombinationen 
-méglich: 1. Dehnung, 2. Stich, 
3. Dehnung—Stich, 4. Stich—Deh- 
nung, 5. Dehnung—Rekristalli- 
sation-—Stich, 6. Stich—Rekri- 
stallisation—Dehnung. 


Als Material wurde hier 
immer das Feinkérnige durch Aus- 
walzen und Glihen hergestellte, 
verwendet. Die homogene Defor- 


von 2 Proz. 

Die drei ersten Fille sind 
schon besprochen worden. 4 gibt 
ungefahr dasselbe Bild wie 3, nur 
ist an den Randern der Locher 


schon vor der Dehnung eine Ver- 
festigung eingetreten, so da die Verformung bei der Dehnung eine 
etwas effektivere ist; es entstehen also etwas mehr Kristalle. 5 ist wieder 


Fig. 15. 


fast dasselbe wie 2, nur werden die Nadelstiche ,in sehr grobkérnigem 
Material angebracht (Fig. 16). Bei 6 gibt es zwei Méglichkeiten. Die 
zweite Dehnung wird hier ausgefiihrt mit einem Material, das iiberall 
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sehr feinkérnig ist, nur an einigen Punkten etwas griéBere Kristalle 
enthilt. Nun kann die Dehnung so grof sein, dai auch fiir die gréferen 
Kristalle die Deformationsschwelle iiberschritten ist. Dann werden 
alle Kristalle aufgezehrt und das Rekristallisationsbild wird genau 


dasselbe sein wie bei 1 (Fig. 17). Die Dehnung kann aber auch so_ 


gewihlt werden, dal die Deformationsschwelle nur fiir das feinkérnige 


Fig. 18. 


Material iiberschritten ist, nicht aber fiir 

kénnen also nicht autgezehrt werden oder, 
langsam aufgezehrt, da8 wiahrend der kur 
nichts zu bemerken ist, 
auftreten kénnen ; 


die gréBeren Kristalle. Diese 
gsenauer gesagt, sle werden so 
zen Rekristallisationszeit davon 
Es ist aber noch méglich, daB sie als Kerne 


“ in diesem Falle muf der Zustand am Ende derselbe 
sein wie'bei 3’ oder 4. Kénnen sie aber 


nicht weiter wachsen, so wird 
das Bild dasselbe sein wie bei 5. 


Es zeigt sich nun, da8 das letztere 
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tatsachlich der Fall ist, und dies bedeutet also, da8 Kristalle, die nur sehr 
wenig deformiert sind, nicht als Kerne auftreten kinnen (Fig. 18). 

Jetzt kénnen wir verstehen, wie es kommt, da8 bei Versuchen, um 
Einkristalle zu machen durch Dehnung und Ausgliihen von nicht sehr 
homogenem, feinkérnigem Material, immer kleine Kristalle iibrigbleiben, 
die gar nicht, oder erst nach sehr langem Erhitzen verschwinden. Damit 
auch diese Kristalle durch den heranwachsenden Kristall aufgezehrt 
werden kinnen, miissen die Kristalle stirker deformiert werden. Gibt 
man aber eine gréfere Dehnung, so wird das feinere Material zu stark 
deformiert und es entstehen mehrere Kristalle, da die gréBere Dehnung 
eine erhéhte Kernzahl zur Folge hat. Wir glauben, daS die Tatsache, 
daB wenig deformierte Kristalle bei der Rekristallisation weniger schnell 
aufgezehrt werden als stiirker deformierte, bei der Erklarung der Rekri- 
stallisationserscheinungen noch zu wenig in Betracht gezogen ist. 

Wenn man aus einem feinkérnigen Material durch Deformation und 
Ausgliihen ein grobkérniges Gefiige mit eingeschlossenen kleinen Kristallen 
bekommen hat, und man bemerkt, daB diese Kristallchen allmdhlich ver- 
schwinden, wenn die Erhitzung sehr lange fortgesetzt wird, so hat man 
dies vielfach als ein Aufzehren von neugebildeten kleinen Kristallen durch 
erdBere gedeutet. Diese Deutung ist nur dann die richtige, wenn man 
sich davon iiberzeut hat, da die kleinen Kristalle wirklich Neubildungen 
sind und nicht etwa Kristalle, die schon im Ausgangsmaterial vor- 
handen waren. 

Sind die eingeschlossenen Kristalle von der GréSenordnung von 
einigen Millimeter Durchmesser, so gelingt dieser Nachweis sehr leicht 
mit Hilfe einer Laueaufnahme. Sind nimlich die Kristalle durch 
Rekristallisation entstanden, so sind sie nahezu fehlerfrei, und die Inter- 
ferenzpunkte sind sehr scharf. 

Eine Deformation, die noch weit unter der Rekristallisationsschwelle 
liegt, hat schon eine Verwaschung der Interferenzpunkte zur Folge. 

Sehr lehrreich ist in diesem Zusammenhang ein Versuch mit einem 
Einkristallstibchen. Beim Einkristall liegt die Deformationsschwelle 
bei ungefahr 6 Proz. Dehnung. In das Stiibechen wurden einige kleine 
Locher geschlagen und weiter 8 Proz. gedehnt. Die Licher waren aber 
etwas gro8 ausgefallen und hatten stark aufstehende Rinder. In der 
Umgebung der Locher war dadurch eine grofe Widerstandsfahigkeit 
gegen Dehnung entstanden, so daf die Dehnung nur zwischen den Lichern 
eintrat. Die Umgebung der Licher blieb also unter der Deformations- 
schwelle. Nach der Rekristallisation waren somit um die Liécher herum 
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kreuzférmige Teile vom Ausgangskristall itbriggeblieben, wie aus der 
gleichen Reflexion dieser Teile zu sehen war (Fig. 19). Laueaufnahmen 
zeigten nun deutlich die Deformation, die diese Kristallstiicke bei der 
Dehnung erlitten hatten; die Interferenzpunkte waren verwaschen. Die 
iibrigen Kristalle, die neu entstanden waren, zeigten sehr scharfe Inter- 
ferenzpunkte. 
Kleine Dehnungen oberhalb der Deformationsschwelle haben bei Ein- 
kristallen und bei sehr feinkérnigem Material beim Ausgliihen Rekristalli- 
sationsstrukturen mit scharf begrenzten Kristalliten zur Folge. Man 


Fig. 19, 


kann annehmen, dafi in diesem Falle die Deformation und also auch die 
Verfestigung gleichmifig iiber das ganze Metallstiick verteilt ist. Bei 
erobkérnigen Materialien werden aber durch kleine Deformationen die 
einzelnen Kristalle nicht alle gleich stark verfestigt werden, da die 
Orientierung nicht fiir alle dieselbe ist. Die Kristallisationsgeschwindig- 
keit wird daher an verschiedenen Stellen einen verschiedenen Wert haben. 
Die Kristallumrisse werden dadurch ganz unregelmiBig sein, wie man am 
besten in Fig. 4 sehen kann. 


Eindhoven, den 9. Dezember 1926. 


Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken. 


(Aus den Kaiser Wilhelm-Instituten fiir Faserstofichemie und fiir 
Silikatforschung.) 
Uber die natiirliche Breite der Rontgenemissionslinien. I. 
Von W. Ehrenberg und H. Mark in Berlin-Dahlem. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Marz 1927.) 


Es werden zwei Methoden angegeben, die es gestatten, die spektrale Breite der 
Roéntgenemissionslinien zu vermessen. 1. Photographisch durch Vergleich der 
Reflexionsbreiten in verschiedenen Ordnungen, wobei sich ergibt, daf diese Breite 
(Winkelbreite) mit steigender Ordnung zunimmt. 2. Ionometrisch durch ein Kom- 
pensationsverfahren mit zweimaliger Reflexion an gleichartigen Kristallen. Die 
Messungen beider Verfahren stimmen miteinander gréSenordnungsmabig iiberein. 
Ergebnis: Die spektrale Breite der MoKa,, Ka, und Rh Ka, betragen 0,204, 
0,199 und 0,175 X E., was die aus der klassischen Strahlungsdimpfung zu er- 
rechnenden Werte etwa um das Drei- bis Vierfache iibertrifft. 


Fiir die Kenntnis des Emissionsvorganges der Spektrallinien ist es 
von grobem Interesse, neben ihrer Frequenz (oder Wellenlinge) und 
ihrer Intensitaét auch ihre spektrale Breite oder, genauer gesagt, ihre 
innere Intensititsverteilung zu kennen. Daf die Linien nicht unendlich 
scharf sind, ist eine alte Erfahrung, wenigstens fiir die Gebiete der ultra- 
violetten, sichtbaren und ultraroten Strahlen. Die Griinde _ hierfiir 
kénnen zweierlei Art sein: 

a) Sie liegen in der Natur des Emissionsvorganges. 

Dann ist der Grund vom klassischen Standpunkt die Diimpfung durch 
Ausstrahlung; vom quantentheoretischen die natiirliche Breite der Energie- 
niveaus. 

b) Sie sind duSerer Natur: Dopplereffekt, Zusammenstife, auBere 
Felder. 

Im Gebiet des sichtbaren und ultravioletten Lichtes ist es nur 
unter grofen Schwierigkeiten méglich, diese einzelnen Ursachen zu trennen; 
‘im Réntgengebiet scheinen die Umstinde viel giinstiger zu liegen: 
Dopplereffekt und Stofdimpfung werden der Rechnung nach auber- 
ordentlich klein, die Strahlungsdimpfung wire dagegen relativ gro, da 
sie nach der klassischen Theorie in 4A konstant ist [== 0,05 X-E.]’), 
wenn sie iiberhaupt in der von dieser Theorie erwarteten GréBe vorhegt. 
Auch Stérungen des Emissionsvorganges durch iuSere Felder wiirden sich 
jedenfalls bei den Réntgenlinien weniger bemerkbar machen als im 


optischen Fall. 


1) Vgl. W. C. Mandersloot, Jahrb. f. Rad. 18, 1, 1916. 
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Die erste Frage bei diesen Untersuchungen ist nun: wie verhilt es 
sich mit dem Auflésungsvermégen der zur Spektralanalyse verwendbaren 
Kristallgitter ? 

Wiahrend die Lauesche Interferenzbedingung als rein kinematische 
Interpretation des Reflexionsvorganges wegen der groben Zahl der zu- 
sammenwirkenden Teilchen ein ganz auBerordentlich hohes Auflésungs- 
vermigen ergibt, hat der weitere Ausbau der Laueschen Theorie, der 
durch P. P. Ewald bzw. C. G. Darwin!) vollzogen wurde, gezeigt, dab 
in einem wichtigen Punkte das Kristallgitter sich von eimem optischen 
Gitter unterscheidet: die einzelnen schwingenden Teilchen sind nicht 
unabhiingig voneinander, sondern stehen in dynamischer Wechselwirkung. 
Aus ihr ergibt sich eine gewisse Breite der Reflexion, die im Mittel 
wenige Sekunden betrigt, die aber mit steigender Ordnung abnimmt. 
Immerhin kann man auch mit dieser Einschriinkung Betrage von weniger 
als 1/,)) X-E. auflisen. 

Untersuchungen iiber die Intensititen ergaben aber, daf bei den 
meisten natiirlichen Kristallen das Auflésungsvermégen noch viel ge- 
ringer ist. Denn aus der Breite der Reflexion ergibt sich em Maximal- 
wert fiir die Intensitiit der Interferenzstrahlen, verglichen mit der 
Intensitaét der einfallenden Strahlen. Hat etwa der einfallende Strahl 
eine Divergenz von einer Minute, betriigt der Reflexionsbereich aber nur 
eine Sekunde, so kann der Kristall, selbst wenn er im Reflexionsbereich 
alles reflektiert, hichstens 1/,, des einfallenden Strahles reflektieren. 
Versuche ergaben aber fast immer im Vergleich zur dynamischen Theorie 
zu hohe Reflexionskoeffizienten, die von Kristallexemplar zu Exemplar 
verschieden waren und auch von der Vorbehandlung des Kristalls ab- 
hingen. Darwin schlo8 daraus, da jeder oder fast jeder makroskopische 
Kristall aus sehr vielen kleinen Kristallen zusammmengesetzt ist, die 
mosaikartig kleine Winkelfehler zueinander haben. Diese Mosaikstruktur, 
die tibrigens auch durch direkte geometrische Untersuchungen bestatigt 
wurde, oder genauer die GréBe des Winkelfehlers, der oft mehrere 
Minuten betrigt, bestimmt als gribste Einschriinkung die Méiglichkeiten 
der spektralen Auflésung in der Réntgenspektroskopie. 

Gleichviel also, ob es sich darum handelt, die dynamischen Verhilt- 
nisse bei den Kristallinterferenzen zu untersuchen oder hichste spek- 
trale Auflésung zu erhalten, die erste Aufgabe ist, einen Kristall zu 


1) C.G. Darwin, Phil. Mag. 27, 315, 625, 1914; P. P. Ewald, Ann. d. 
Phys. (4) 54, 519, 1918. 
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finden, bei dem der Winkelfehler der Mosaikstruktur klein ist gegeniiber 
der aus den dynamischen Verhiltnissen herriihrenden Breite. Die 
Methode der Untersuchung ist prinzipiell sehr einfach, sie besteht im 
wesentlichen darin, eine Spektralaufnahme mit feststehendem Kristall 
und méglichst enger Blende zu machen und die Platte so weit vom 
Kristall bzw. der Blende entfernt aufzustellen, da8 man die Verbreiterung 
der Linie mit der Entfernung — die Winkelbreite — messen kann. Also 
je nach GréBe der Blende bis zu 10m. 

Wir hatten nun einen nahezu idealen Kristall in einem Diamant- 
oktaeder von etwa 10mg Gewicht gefunden. Nach der oben erwiihnten 
dynamischen Theorie der Réntgeninterferenzen miiBte die Winkelbreite 
der an (111) reflektierten A o-Strahlung des Molybdins etwa 2” betragen, 
wenn die charakteristische Strahlung als unendlich schmal angenommen 
wird. Diese Halbwertsbreite!) ist nach P. P. Ewald durch den Aus- 
druck *) 


Pe zi(hry) 

4 ‘ae sos 
a ee a 
Sinks: sin 2 9 


bestimmt. Mit zunehmendem Ablenkungswinkel nimmt diese Breite 
zunichst ab und betrigt bei der Interferenz (333) nur noch 0,8". Wenn 
die K-Emissionslinien des Mo als unendlich schmal gelten kénnten, 
miiBte man diese Abnahme sehr deutlch merken. 

Der Diamant wurde also mit emem divergenten Biindel der von 
dem Rohr ausgehenden Mo-Strahlung beleuchtet (Fig. 1). Die Blenden 
-vor dem Kristall waren alle gréfSer als der Kristall selbst. Dann 
wurden die Interferenzen (111), (833) und (555) am Leuchtschirm ein- 
-gestellt und es wurde aus dem reflektierten Strahl durch eine unmittel- 
bar hinter dem Kristall angebrachte Lochblende von 0,07 mm Durch- 
-messer ein feines Biindel herausgeblendet. Das lieB sich folgendermafen 
-erreichen: Um die Achse, die den Kristall trug, war in etwa 15mm 
Abstand eine verbleite Messingscheibe drehbar, in die in der Hihe des 
Kristalls ein Loch von 1mm Durchmesser gebohrt war. Auf dieser 
“Scheibe lag nun, drehbar angebracht, eine Scheibe aus diinnem Goldblech, 
in die ein Loch von 1 mm und das feine Loch von 0,07 mm Durchmesser 


1) Unter Halbwertsbreite verstehen wir im Anschluf an Mandersloot die 
Entfernung vom Maximum bis zu der Stelle, wo die Intensitat auf die Halfte 
-gesunken ist. In der vorliufigen Mitteilung war der doppelte Betrag gemeint: 
daher die Abweichungen in den Zahlenangaben. 

2) Pp. P. Ewald, Phys. ZS.-26, 29, 1925. 
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gebohrt waren. Durch Drehung dieser Scheibe konnte man erreichen, 
da® die Zentren ihrer Bohrungen mit dem Zentrum des Loches in der 
Messingscheibe zusammenfielen; an diesen Stellen waren auch Marken 
angebracht. Die Einstellung geschah nun s0, daB zuerst die ganze 
Messingscheibe beiseitegedreht und die gewiinschte Interferenz am 
Leuchtschirm eingestellt wurde. Nachdem der Kristall in dieser 
Stellung festgestellt war, wurde die Messingscheibe in die Lage gebracht, 
da§ der reflektierte Strahl durch das Loch in der Messingscheibe und 
die grofe Bohrung der Goldblende hindurchging. Auch das lieB 


———— oe 
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Fig. 1. Platte we 


Versuchsanordnung zur photographischen Bestimmung der Linienbreite. 


sich noch am Leuchtschirm einstellen. Nachdem auch die Messing- 
scheibe festgestellt war, wurde die Goldblende so weit gedreht, daB sich 
ihre feine Bohrung vor dem Diaphragma in der Messingscheibe befand. 
Der feine Strahl, der durch diese Scheibe noch hindurchging, konnte 
natiirlich am Leuchtschirm nicht mehr beobachtet werden. Die photo- 
graphische Platte war an der geeigneten Stelle in einem Abstand von 
d = 60 bis 100 cm aufgestellt, die Expositionen dauerten bis zu 
40 Stunden. Den geometrischen Bedingungen gemif erhalt man dann 
auf der Platte eine Linie, deren gemessene Breite, vermindert um den 
bekannten Durchmesser der Blende und dividiert durch die Entfernung, 
unmittelbar die Winkelbreite der Reflexion ergibt. Von der Verwendung 
einer Schlitzblende, bei der die Einstellung wesentlich einfacher gewesen 
wire, wurde abgesehen, da kleine Justierungsfehler einer solchen das 
Resultat filschen kénnen. 

Was bei der Ausmessung der Breite nun wirklich gemessen wird, 
ist sehr schwer genau zn sagen. Wir haben uns bemiiht, von halber 
Spitzenintensitat zu halber Spitzenintensitaét zu messen. Das besagt zwar 


Uber die natiirliche Breite der Roéntgenemissionslinien. I. Sil 


nicht sehr viel. Immerhin wird der Fehler im Endresultat 100 Proz. 
nicht iiberschreiten, und das geniigte, um in ein Gebiet, bei dem nicht 
einmal GréSenordnungen bekannt sind, einen ersten Einblick zu erhalten. 


Das Ergebnis ist in der Tabelle 1 wiedergegeben. 


Tabelle 1. 
I} re \] 

: | ; : Halbwertsbreit 
a? a | Gepessene | Halber Divergenawinkel 1, /Halbvertshrit 
3 ; cm cm Bogenmaf ) sec Hy 

1] I 
na! | 10° 100 0,0129 || 27. 10-6 | 5,5 | 9,6. 10-8 
333. |S BL Pe ie te ON Si Ge ets ad a 3.7 
555 6 | «S60 60: *}- 0,02" “199 |} 39 || 38 


Die Winkelbreite der Kristallreflexionen nimmt also mit steigender 
Ordnung zu’); es ergibt sich das Gegenteil dessen, was zuniichst zu 
erwarten war. Aber es gibt keine 
Méglichkeit, diesen Befund auf Kristall- 
eigentiimlichkeiten zuriickzufiihren. Kri- (111) 4@= 100 cm 
stallfehler, welche der Diamant ge- 
gebenenfalls noch haben kénnte, diirften 
nur eine von der Ordnung der Reflexion 
unabhingige konstante Verbreiterung 
ergeben. Auch die Wiarmebewegung, 
durch die nach I. Waller?) die diffus 


gestreute Strahlung in der Umgebung 


(333) d= 100 cm 


der Interferenzen angehiuft wird, kann (555) d= 60cm 
unter den vorliegenden Bedingungen 
(Kristallgréfe, Atomwiarme des Dia- 


manten, verwendete Wellenlinge) die 


4mm 


en Werte nicht erklaren. 
gefunden ‘ Fig. 2. Die Reflexion von Mo Ka, an 


Diamant in verschiedenen Ordnungen 


Nimmt man dagegen us dali der bei gleichem Spalt. Spaltdurchmesser 
70 uw. 


Moka-Linie eime gewisse natiirliche 
Breite zukommt, so ergibt sich aus dem Braggschen Reflexions- 


gesetz 


‘ 


2d 
Aiwa A DA cotr f= Af -—-- cost 


1) Auch Siegbahn hatte beobachtet, da$ die Linien in hoheren Ordnungen 
unscharfer werden. ZS. f. Phys. 9, 74, 1922. 
2) I. Waller, Diss. Upsala, 1925. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLII. 54 
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eine Zunahme der Winkelbreite der Reflexion mit steigendem Winkel. 
Fiihrt man die Rechnung aus, indem man die oben mitgeteilten Zahlen 
sugrunde legt und 4 gleich |) H2 — Hj, setzt, so erhalt man folgende 
Werte: 


Ordnunyg | dain XE. 
ash: 0,102 
333 | 0,074 
boo 0,078 


Diese Werte stimmen innerhalb der Fehlergrenze untereinander 
iiberein, so da’ damit tatsiichlich eine Linienbreite der Mo Ko-Linie und 
damit der Réntgenemissionslinien tiberhaupt festgestellt ist. Ferner 
sieht man aber auch, daf diese von der klassisch geforderten Linien- 
breite von 0,05 X-E. um 50 bis 100 % abweicht. 

Immerhin kénnte man einwenden, daf trotz der genannten Theorien 
die Kenntnis des Interferenzvorganges an Kristallgittern nicht ausreicht, 
um mit absoluter Sicherheit die auftretenden Breiten der Reflexionen 
tibersehen zu kénnen, daf die Ausmessung von Breiten einer Linie auf 
der photographischen Platte eine sehr heikle Angelegenheit ist, und dab 
endlich zur Beurteilung der ganzen Erscheinung die Kenntnis mehrerer 
Linien unbedingt erforderlich wire. 

Diese Griinde veranlaften uns, eine Methode zu suchen, die unter 
Ausschaltung dieser Fehlerquellen erlaubt, genauer verschiedene Wellen- 
langen zu vermessen. Wir fanden sie in folgender Versuchsanordnung 
(Fig. 3): 

Das vom Rohr ausgehende divergente Réntgenlicht fallt auf den 
Kristall A, der auf den Glanzwinkel @ der zu untersuchenden Strahlung 
eingestellt ist. Das von diesem reflektierte Licht fallt auf den Kristall B 
und wird von diesem noch einmal reflektiert. Dieser Strahl fallt in die 
lonisationskammer und wird dort registriert. Die Kristalle A und B 
sind sorgfaltig so eingestellt, daB die reflektierenden Netzebenen senk- 
recht stehen bei horizontal einfallendem Licht. 

Betrachten wir zunichst die linke Stellung [1]") und machen wir die 
Annahme, das einfallende Licht sei absolut monochromatisch. Dann hat 
das vom Kristall A reflektierte Licht eine bestimmte Intensititsver- 
teilung, als Funktion des Winkels, unter dem es reflektiert wird, gemif 


der Reflexionskurve des verwendeten Kristalls. Von dieser sei zunachst. 


1) Die Anordnung mit zwei parallelen Kristallen hat zuerst Bergen Davis 
wu anderen Zwecken benutzt. Phys. Rev. 17, 602, 1921. ~ 
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nicht mehr vorausgesetzt, als da sie nnr in der Umgebung des Brageg- 
schen Winkels erhebliche Betrage erreicnt, und die Divergenz des ein- 
fallenden Lichtes gro8 ist gegen diese Umgebung, Voraussetzungen, die 
jedenfalls erfiillt sind. Aus dieser Reflexionskurve schneidet nun der 
zweite Kristall, der als gleichartiger Kristall dieselbe Reflexionskurve 
hat, nach MaSgabe seiner 
Stellung einen Teil her- 
aus, der davon abhingt, 
wie weit die beiden Re- 
flexionskurven sich iiber- 
schneiden. Das Maximum 
dieser Intensitat wird er- 
reicht, wenn die reflek- 
tierenden Flachen ein- 
ander parallel sind, denn 
dann trifft jeder Strahl, 
_ der iiberhaupt reflektiert 
wird, beide_ Kristalle 
unter gleichem Winkel. 
Wird der Kristall B aus 
der Parallelstellung so 
weit herausgedreht, daB 
die Kurven sich gar nicht 
mehr merklich schneiden 
— der Kristall A bleibt 


5 i Fig. 3. Strahlengang bei Reflexion an zwei Kristallen. 
wahrend des puuzen Ver Die gestrichelten Geraden bei A und B stellen die reflektierenden 


so Ebenen der zwei Kristalle dar. Parallel zur Ebene A liegt bei B 
die durch den starken Strich angedeutete Ebene, von der aus 
die Stellung des Kristalls B gemessen wird. 


suchs ungeandert —, 
wird keine Intensitit 
mehr reflektiert usw. Wird also die reflektierte Intensitaét als Funktion des 
Winkels des Kristalls B registriert, so erhalt man eine Kurve, die aus der 
einfachen Reflexionskurve eines Kristalls — gleichviel, ob diese Kurve 
von der Mosaikstruktur oder von der dynamischen Wechselwirkung im 
Kristall herrithrt — durch Multiplikation und Integration hervorgeht. 
An diesen ganzen Verhiltnissen andert sich nun nichts, wenn an 
Stelle des monochromatischen Lichtes ein weniger gut monochromatisches 
tritt. Denn da an der Kristallflache das Spiegelgesetz immer erfiillt ist *), 


1) Fiir den Fall der Mosaikstruktur gilt es zwar zunichst nicht. Mége ein 
Kristallteilehen den Winkel 0 zur Oberflache haben, so unterscheiden sich Hintritts- 


54* 
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so miissen in der Parallelstellung der Kristalle immer die Schwer- 
punkte der Reflexionskurven sich decken, und dementsprechend hat eine 
bestimmte Abweichung des Kristalls B von der Parallelstellung dieselbe 
Bedeutung fiir alle Wellenlangen, d. h. die in die lonisationskammer 
fallende Intensitit hingt auBer von der gesamten einfallenden Intensitit 
nur von der Reflexionskurve und der Stellung des Kristalls B ab. 


In der rechten Stellung der Fig. 3 (Stellung 2) des Kristalls B ist dieses 
und nur dieses geindert; er steht jetzt symmetrisch zur Stellung 1, be- 
zogen auf den einmal reflektierten Strahl. Fiir rein monochromatisches 
Licht ware also die aufgenommene Kurve mit der in Stellung 1 auf- 
genommenen identisch. Eine Abweichung von der Monochromasie dagegen 
mu8 eine entsprechende Verbreiterung zur Folge haben. Stellen wir uns 
etwa vor, das einfallende Licht enthalte nur zwei getrennte Wellenlangen, 
die um eine X-Einheit von einander verschieden sind. Diese beiden 
Wellenlingen werden von dem Kristall A mit einem Winkelunterschied 4 & 
reflektiert. In der Stellung 1 wird diese Winkelauflésung durch B wieder 
gutgemacht, diese Stellung ist eine Anordnung mit dem Auflésungs- 
vermigen Null, bezogen auf die Stellung von B. In der Stellung 2 dagegen 
wird bei einer bestimmten Stellung nur eine bestimmte Wellenlange 
reflektiert — wenn man von der Reflexionskurve absieht —, und man muf 
um den Winkel 249 weiterdrehen, damit die andere Wellenlinge zur 
Reflexion kommt. Ahnliches gilt natiirlich, wenn das einfallende Licht 
aus einer kontinuierlichen Aufeinanderfolge von Wellenlangen mit be- 
stimmter Intensititsverteilung besteht. 


Es ist nun zu fragen, wie sich aus den beiden gemessenen Halb- 
wertsbreiten die gesuchte Halbwertsbreite der Spektrallinie ergibt. Wir 
nehmen dazu an, die Reflexionskurven seien GauBSsche Fehlerkurven 
von der Halbwertsbreite H,, die symmetrisch zum Braggschen Winkel 
liegen. Ebenso sei die Intensitatsverteilung innerhalb der Linie eine 
GauBSsche Fehlerkurve von der Halbwertsbreite Hj. Die vom Kristall A 
von der Wellenlinge 2 unter dem Winkel & reflektierte Intensitat ist 
dann gleich der Intensitaét, mit der 4 einfallt, multipliziert mit dem 


und Austrittswinkel in bezug auf die Oberflache um 20. Da aber die Mosaik- 
teilchen ungeordnet sind, so wird es zu diesem Teilchen ein entsprechendes geben 
mit dem Winkel — 0, bei dem sich also Eintritts- und Austrittswinkel umgekehrt 
verhalten und man braucht sich nun einfach die beiden austretenden Strahlen 


vertauscht denken, um zu sehen, daf fiir den ganzen Kristall doch das Spiegel- 
gesetz im Mittel wieder gilt. 
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Reflexionskoeffizienten, den der Kristall unter dem Winkel 9 fiir diese 
Wellenlinge hat, also: 
J(A, 9) = ee | 


c 
ee 
i | (1) 
c 1 
B = i’ C= = ln 5) . | 
Aus dem Braggschen Gesetz folgt: 
eae 
oO, — aresin aq’ 


also: 


Ay)? — eos meee : 
oe za) (ID) 


Diese Intensitat trifft auf den Kristall B unter dem Winkel & auf, die 
von B reflektierte Intensitit ist also noch multipliziert mit dem Faktor 


e a 
B mae (s—are sin =) 
Aus der Fig. 3 folgt: 
= +— fir die Stellung 1, 
g —— Ces ” ” a 
g mibt die Stellung des Kristalls B, gemessen von der Parallelstellung 
als g = 0. 
Die von dem Kristall B in der Stellung  reflektierte Strahlung 
von der Wellenlinge A, die den Kristall A unter dem Winkel 0 verlast, 


ist also gleich 


_ ay? BERS 
T(g, 9, eT Rote 5a) —@ 29)? B(9—are sing) (IID 


Die Ionisationskammer registriert die gesamte von dem Kristall B in 
der Stellung  reflektierte Intensitit, man mit also die Kurve 


f he he a Rercasieino- ae i— Ko) 2— Sea ; 
Tp) =] er i ga)  oa=to-0(2 a) ande. (IV) 


Diese Integration ]a%t sich elementar ausfiihren durch das aus der 
Theorie der Thetafunktionen*) bekannte Integral 


+00 a 
Woes te? dx =e Vx 


—— CD) 


1) Z. B. Enzyklop. d. Math. Wissensch. II. 2. Artikel 7: Abelsche und 


Thetafunktionen. 
tk 
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A 0 on deh 
i i ron —.——”,, wobei diese 
nach Entwicklung von are sin ad nach Potenzen von oq’ 


Reihe nach dem zweiten Gliede abzubrechen ist. Man erhalt dann: 


622292 —42#200°p 


I (pice Nise. ah +e*Pt 4 Gor +a) 
worin bedeuten: 
4 == 0 oder 26 fiir die unteren oder oberen Vorzeichen, d. i. fiir 
Stellung 1 oder 2, 
ein 0 | 
9 = aresing 
1 wae 
6 = hea Dd : 


Da fiir die Halbwertsbreite die linearen Glieder in der e-Potenz be- 

langlos sind, kann man schreiben: 
nf Bois Ae ae 
J(p) = Me G-igara)”, 

Setzt man in diese Gleichung k, H;, und Hy ein, und bezeichnet man 
mit H, und H, die Halbwertsbreiten der (gemessenen) Kurve J(), so 
ergibt sich h ‘ 

Ay = H;,. V2, 


A 
H, = VH? — H?.d.cos#. 


Damit ist die Vorschrift zum Berechnen der Halbwertsbreiten der 
Linien aus den gemessenen Werten gegeben, und man sieht, da8 sich auch 
rechnerisch die Unabhingigkeit der in Stellung 1 gemessenen Breite von 
der Natur der Linie ergibt. Hinzuzufiigen ist noch, daB die Integration 
der Gleichung IT iiber dj, die in der gleichen Weise ausgefiihrt wird, 
den photographischen Fall darstellt und die Vorschrift ergibt, die oben 
benutzt worden ist. 

Die Versuchsanordnung hat darauf Riicksicht zu nehmen, da es 
sich bei diesen Messungen um recht kleine Winkel handelt; es muBten 
kleinere Betrage als eine Sekunde einwandfrei ablesbar sein. Sodann 
mufiten die Kristalle sehr genau den Achsen parallel justiert werden, 
weil sonst die Linien aus geometrischen Griinden verbreitert werden. 
Die Anordnung ist im wesentlichen aus der Fig. 4 zu ersehen. Sie be- 
steht, von der Lichtquelle abgesehen, im wesentlichen aus drei Teilen: 
dem Dreifu$, der die Achse fiir den Kristall A trigt, dem Réntgen-. 
spektrometer mit der Achse fiir B und dem Ablesemikroskop fiir 
die Stellung des ,Mikrometerarmes*. Alle drei standen auf einer 
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schweren Zementplatte, wie iiberhaupt alles so massiv gehalten war, 
da8 elastische Durchbiegungen zu vernachlissigen waren. Die Achse 
fiir A hatte keinen Teilkreis, aber eine Feinverstellung fiir die Drehung 
des Kristalls und befand sich an dem einen Ende eines etwa 20cm 
langen Armes, den ein DreifuSstativ trug. Damit wurde bezweckt, 
die Achsen méglichst weitgehend einander niihern zu kénnen. Die beiden 
ineinanderlaufenden Konusse des Spektrometers waren fest mit den 
Ablesemikroskopen verbunden, die tiber demselben Teilkreis, Teilung in 
5’, 1/,' direkt durch Mikrometer ablesbar, spielten. Der duBere Konus 
trug an einem Arm die Jonisationskammer, im innern lief die Stahlachse 
fiir den Kristall. Der Abstand Ionisationskammer—Achse betrug etwa 


Bleikasten 


fohr 


. ae ende Ablesemikroskop 


Aristall ip 
Teilkreis A |! ‘Mikrometerarm 


Jornisationskamm 


Spiegel 


Fig. 4. Versuchsanordnung. 


15cm, die Offmung der Kammer etwa 5mm, gleich 2°. Nach dem Ge- 
sagten reichte nun die Ablesung am Teilkreis nicht aus, die Winkel 
‘gentigend genau ablesen zu kénnen. Ebensowenig erwies sich die Ab- 
lesung an der geeichten Spindel, die die Feinverstellung des inneren 
Konus bewirkte, als méglich, da bei den kleinen Winkeln — eine 
Sekunde ist ja bei einem Hebelarm von 10cm nur 0,0005mm — schon 
gar nicht mehr eine direkte Bewegungsiibertragung stattfindet. Es lieB 
sich die Ablesung aber auf folgende einfache Weise vornehmen: An die 
Achse wurde ein im iibrigen frei schwebender Hebel von etwa 60 cm Linge 
angebracht, an dessen freies Ende ein normales, in 0,01 mm geteiltes 
Objektmikrometer befestigt wurde. Die Stellung dieses Mikrometers 
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wurde durch ein feststehendes Mikroskop mit Okularmikrometer ab- 
gelesen, und da in dieser Entfernung 1mm nur 6 Minuten = sind, 
sich mikroskopisch aber tausendstel mm einwandfrei unterscheiden 
lassen, so leistete diese Anordnung ohne weiteres die gewiinschte Genauig- 
keit. Allerdings immer nur fir einen Bereich von etwa 6', was aber 
ausreichte. 

Hinzuzufiigen ist noch, daf das Elektrometer, ein Lutz-Edelmann- 
sches Fadenelektrometer von Muselius, von einem gufeisernen Arm so 
gehalten war, da$ es zentrisch iiber der Achse stand und sein Faden 
durch eine hochisolierte, elektrostatisch geschiitzte Leitung mit der Nadel 
in der Kammer verbunden war. Die Schneiden des Elektrometers waren 
mit + und — 100 Volt, die innere Belegung der Kammer mit 100 Volt 
aufgeladen. Die Kapazitiit des ganzen durch den Jonisationsstrom auif- 
zuladenden Systems betrug 7,5cm, die Empfindlichkeit des Elektro- 
meters 5mV pro Skalenteil; die Kammer war mit Argon gefiillt. 

Als Lichtquellen dienten abgeschmolzene Materialuntersuchungs- 
Elektronenrohre der Firmen Miiller, Hamburg, und Phénix, Rudolstadt, 
die um der Konstanz des Elektronenstromes willen mit Akkumulatoren 
geheizt wurden und des Strahlungsschutzes wegen im Nebenraum auf- 
gestellt waren. Hochspannungsquelle war eine Stabilivoltanlage der 
Firma Siemens-Reiniger-Veifa. Wenn es auch vorkam, da wegen 
plétzlich eintretender Netzschwankungen Messungen gestrichen werden 
muSten, so reichte doch im allgemeinen die Konstanz des Réntgenlichtes 
voéllig aus. 

Als wirksame Blenden dienten die Kristalle selbst; die in den 
Strahlengang eingeschalteten Bleiblenden hatten lediglich den Zweck, 
unnétige Streustrahlung abzuhalten, und waren alle grifSer als das wirk- 
same Strahlenbiindel. 

Justierung. Die Justierung bezweckte, erstens die Kristallflachen 
genau parallel und den Strahl dazu senkrecht, in der praktischen Aus- 
fiihrung also den Strahl horizontal und die Flichen vertikal zu stellen, 
und zweitens den Kristall A in den Primarstrahl, und zwar in die Stellung 
optimaler Reflexion der zu untersuchenden Wellenlinge zu bringen und 
dieses einmal reflektierte Licht von dem Kristall B noch einmal 
reflektieren zu lassen. 

An der Eintrittsstelle des Roéntgenlichtes in den Untersuchungsraum 
und an der gegeniiberliegenden Wand waren Hohenmarken angebracht, 
und das Rohr wurde so lange verstellt, bis der Strahl in gleicher Hohe 
in den Raum eintrat und auf die gegentiberliegende Wand auffiel. Dann 
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war der Strahl horizontal. Nun wurde die Achse A in den Strahl ge- 
bracht und nach provisorischer Justierung des Kristalls auf ihr die 
gewiinschte Interferenz am Leuchtschirm aufgesucht, dieser reflektierte 
Strahl wurde durch die Spektrometerachse und ein 2 bis 3m entfernt aufge- 
stelltes, genau horizontal einjustiertes Fernrohr mit GauSschem Okular 
auigefadelt. Sodann wurde der Kristall von dem Goniometerkopf wieder 
heruntergenommen und durch eine planparallele versilberte Glasplatte 
ersetzt. Ferner wurde neben die Apparatur ein Spiegel genau senkrecht 
aufgestellt, so da dessen optische Achse mit der des Fernrohres ungefihr 
einen rechten Winkel einschloB, dessen Scheitel in A lag. Durch 
Drehen der Fufschrauben bzw. Neigen der Glasplatte auf dem Goniometer- 
kopf konnte dann erreicht werden, daS die Fadenkreuze im Okular in 
den vier Stellungen, in denen das vom Fernrohr ausgehende Licht wieder 
in sich selbst zuriickgeworfen wurde, sich deckten. Dann war die Achse 
vertikal. Auf dieselbe Weise wurde die Achse B vertikal gestellt. 
Diese Einstellung war bis auf etwa eine Minute genau. 

Die weitere Justierung hangt von dem Kristallmaterial ab, das zu 
den Messungen gebraucht wird. In dem hier zu beschreibenden Fall 
wurden zwei Diamantoktaeder von etwa 10 und 70mg Gewicht’) mit 
ganz vorztiglich eben ausgebildeten F lachen benutzt, die sich durch vor- 
hergehende Versucle als ausgezeichnete Kristalle erwiesen hatten. Diese 
Kristalle wurden auf den Goniometerképfen zweizihlig justiert und diese 
dann auf den Achsen befestigt. Durch diese Umstellung kam allerdings 
ein Fehler von mehreren Minuten in die Einstellung, der aber gerade 
noch tragbar war. Der Kristall A, als welcher der kleinere Diamant 
benutzt wurde, war ohne weiteres auf die gewiinschte Interferenz am 
Leuchtschirm einzustellen. Fiir die Kinstellung von B wurde benutzt, 
da8B das Justierfernrohr die Stellung einer Ebene senkrecht zum Strahl 
definierte. Da die Diamantfliche zu klein war, um ein Bild zu erzeugen, 
wurde beim Justieren am Goniometer ein Galvanometerspiegel unter dem 
Kristall . befestigt und dessen Winkel zur Diamantfliche bestimmt. 
- Dieser wurde dann am Fernrohr eingestellt und mit Hilfe des Teilkreises 
der Diamant in die Reflexionsstellung gebracht. Man hatte dann die 
Interferenz nur noch innerhalb der Grenzen zu suchen, die durch die 
Genauigkeit, mit der der Strahl durch das Fernrohr aufzufaideln war, 
gegeben ist. Die Kammer wurde einfach am Teilkreis eingestellt, ihre 


1) Fir die Uberlassung des einen Diamanten sind wir Herrn Geheimrat 
Prof. Goldschmidt in Heidelberg zu gréftem Dank verpflichtet. 
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Ausgangsstellung ist dadurch gegeben, daf in ihr der von A kommende 
Strahl zentrisch durch sie hindurchgeht. 

Messung. Die Messung wurde so vorgenommen, da® die Intensitat 
der von B ausgehenden Strahlungen in einem geniigend grofen Bereich 
in Abstanden von 4/, bis 10 Sekunden gemessen wurde. Nach dem Ge- 
sagten lieBen sich die kleinen Winkel nicht mit voller Sicherheit ein- 
stellen, weshalb die Abstinde etwas schwanken, was aber héchstens ein 
Schénheitsfehler ist. Ma8 der Intensitaét ist das Reziproke der Zeit, im 
der der Faden eine bestimmte Anzahl Skalenteile durchlauft, vermindert 
um das Reziproke derjenigen Zeit, die der Faden auSerhalb der Inter- 
ferenz zum Durchlaufen derselben Skalenteile braucht. Diese Ionisierung, 
die von diffus gestreuter Réntgenstrahlung und durchdringender Strahlung 
herriihrt, wurde gemessen, wenn der Kristall so weit aus der Interferenz 
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Fig. 5. An Diamant mit Mo K-Strahlung in Stellung 1 und 2 aufgenommene Kurven. 


herausgedreht war, daf die Geschwindigkeit des Fadens konstant wurde; das 
war einige Minuten vom Maximum entfernt. Die Kammer brauchte wegen 
der GréBe ihrer Offnung wihrend eines Versuchs nicht verstellt zu werden. 

Die Auswertung wurde graphisch vorgenommen, indem die abge- 
lesenen Winkel als Abszissen und die Reziproken der gemessenen Zeiten 
als Ordinaten aufgetragen wurden. In der Hohe des Reziproken der. 
auBerhalb der Intensitét gemessenen Zeit wurde eine Gerade parallel 
zur Abszisse gezogen. Dann stellten die Ordinaten, von dieser ,Null- 
linie* aus gemessen, direkt die Intensitaten dar;-die Halbwertsbreiten 
konnten direkt abgelesen werden. Aus ihnen wurden die Halbwerts- 
breiten der Emissionslinien in der oben angegebenen Weise berechnet. 
Die Fig. 5 zeigt zwei der auf diese Weise erhaltenen Kurven; die erste 
ist in Stellung 1 aufgenommen, die zweite in Stellung 2. Der Mafistab 
fiir die Abszisse ist in beiden Fallen der gleiche; die Ordinate ist bei 
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der zweiten Kurve in doppeltem Mage aufgetragen, denn die Intensititen 
sind in dieser Stellung sehr viel geringer, da sie auf einen gréferen 
Winkelbereich verteilt werden. Gemessen wurden auf diese Weise 
zunachst die Linien Mo Ka,, Mo Ka,, Rh Ka, Als Fehlergrenze kann 
20 Proz. angegeben werden. Gemessen wurde an den Ebenen (111). 
Obwohl diese Flichen an den Kristallen ausgebildet waren, fand doch 
wegen der Kleinheit der Fliichen und der Durchlissigkeit des Diamanten 
die Interferenz hauptsichlich an inneren Netzebenen statt?). 


Ergebnisse. Zu den in der Tabelle zusammengefafiten Ergebnissen 
ist nur zu bemerken, da die unter Ziffer 1, 2 und 4 angegebenen Daten 
Mittelwerte aus mehreren wenig voneinander abweichenden Werten sind. 
Da die Winkel in Sekunden und nicht in Bogenmaf angegeben sind, mu8 
der Faktor d cos $ noch mit dem Umrechnungsfaktor multipliziert werden. 


ma } af / 
} Strehlung Strom - | Hy Hy | VHp—HP a | Linienbreite Hz 
EV sah} | | X-E. Volt 
i | | a 
1 || MoKe | 49 9,4] 1 | 3,2 | 
2 Mo Ka, 49 9,4 | 2 | 21 20,8 0,009 8 0,204 5,0 
5) Mo Ka, | 49 9,4 | 2 | 20,5 20,3 0,0098 | 0,199 4,85 
4 \\ Rh Ke | 45. 8 1 | 4,8 | 
5 || Rh Ka, | 45 8 2 18 ie, 0,009 85 , 0,175 5,8 


Aus der Tabelle ersieht man zuniichst den groBen Unterschied der in 
den beiden Stellungen gemessenen Breiten, der das Vorhandensein einer 
spektralen Linienbreite véllig sicherstellt. Ferner sind die hier erhaltenen 
H,-Werte etwa doppelt so grol wie die friiher photographisch gemessenen, 

eine Abweichung, die von der Unsicherheit, mit der Halbwertsintensi- 
taten auf der Platte nur abgeschiitzt werden konnten, herriihrt. 

Die Unterschiede in den H,-Werten liegen zweifellos innerhalb der 
-MeBfehler und sind wohl bedingt durch den Fehler, der durch das Auf- 
setzen der Goniometerképfe auf die Achsen in der Justierung entsteht. 
Dieser Fehler geht additiv in die gemessenen Werte ein und macht sich 
deshalb besonders bei den kleinen Werten bemerkbar, macht also fiir das 
Resultat sehr viel weniger aus. Ebensowenig reell ist der Unterschied 
zwischen Ka, und Ko. Dagegen liegt der in Volt gemessene Unter- 
schied der Molybdiin- und der Rhodiumlinie wohl auBerhalb der Fehler- 


grenze. 


1) Herrn Prof. S. N. Bose aus Dacca, der uns bei diesen Messungen geholfen 
hat, méchten wir hier unseren Dank aussprechen. 
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Diese Linienbreiten sind etwa viermal so groB wie die aus der 
klassischen Strahlungsdampfung berechneten; es besteht also wohl keine 
Aussicht, sie auf rein klassischer Grundlage verstehen zu 
kénnen. Man wird sie vermutlich als Auswirkung von bisher noch 
nicht in Betracht gezogenen Stérungen der innersten Atomzustinde deuten 
miissen, diesen Termen also Breiten zuschreiben, die die korrespondenz- 
mifig zu erwartenden iibertreffen. Genaueres wird sich dariiber erst 
sagen lassen, wenn eine gréBere Anzahl von Linien untersucht ist. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sowie dem Direktor 
des Kaiser Wilhelm-Instituts fiir Physik, Herrn Prof. vy. Laue, sind wir 
fiir die Uberlassung von Apparaten und fiir die erhaltene materielle 
Unterstiitzung zu bestem. Dank verpflichtet. 

Auch den Direktoren der Kaiser Wilhelm-Institute fiir Faserstoff- 
chemie und Silikatforschung, Herrn Prof. R. O. Herzog und Herrn 
Prof. W. Eitel méchten wir unseren besten Dank aussprechen. 


823 


(Aus den Kaiser-Wilhelm-Instituten fiir Faserstoffchemie 
und fiir Silikatforschung.) 


Uber die nattrliche Breite der Réntgenemissionslinien. IT. 
Von W. Ehrenberg und G. vy. Susich in Berlin-Dahlem. 
Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 3. Marz 1927.) 


Nach der in dem vorangegangenen Aufsatz beschriebenen Methode wurde eine gréBere 
Zahl von Emissionslinien vermessen; die erhaltenen Zahlen sind in Tabelle 1 ent- 
halten. Als Spektrometerkristall wurde Calcit verwendet. 


Fir die Weiterfiihrung der in der vorhergehenden Arbeit be- 
schriebenen Versuche lag die Aufgabe vor, eine gréSere Anzahl von 
Strahlungen zu untersuchen sowie das Kristallmaterial zu variieren, um 
zu zeigen, daB die Ergebnisse von der Wahl der Spektrometerkristalle 
unabhangig sind. 

Es soll zunichst die Frage diskutiert werden, bei welchen Eigen- 
schaften der Spektrometerkristalle die optimalen Bedingungen fiir die 
Messung zu finden sind. 

1. Geringer Mosaikfehler. Obwohl bei diesen Messungen die 
Halbwertsbreite der Reflexion gesondert gemessen und in Betracht ge- 
zogen wird, so ist doch zu bedenken, daS in das Ergebnis nur die 
Ditferenz zwischen den in den zwei Stellungen gemessenen Halbwerts- 
breiten eingeht, so da8 bei nur geringen Unterschieden von H, und H, 
der Fehler im Endresultat unverhaltnismafig grof wird. Aus diesem 
Grunde kommen polierte und geschliffene Flachen nicht in Betracht, bei 
denen erfahrungsgema$ der Mosaikfehler besonders grof ist’). 

2. GroBe Flachen. Es ist erwiinscht, daS die zur Reflexion be- 
nutzten Netzebenen als grofe, optisch einwandfreie natiirliche Begrenzungs- 
oder Spaltflachen auftreten. 

a) Je gréBer die Flachen sind, ein desto gréSeres Strahlenbiindel 
kénnen sie aufnehmen, wodurch die Intensitét der in die lonisations- 
kammer fallenden Strahlung erhéht wird und die Méglichkeit gegeben 
ist, auch schwiachere Emissionslinien zu untersuchen. 


1) Bei der Suche nach geeigneten Kristallen haben wir an polierten Calcit- 
flichen Hy zu 12,5” gefunden, wahrend das Hx bei den spater benutzten Calcit- 
spaltflachen nur 5,6” betrug (vgl. Bergen Davis, l. c.). Bei den vorher ver- 
wendeten Diamanten war Hz gleich 2,8"; Hy = H, | V2. 
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b) Bei kleinen Kristallen findet eine Durchstrahlung statt, so res 
bei weichen Strahlen ein groBer Teil der Intensitat durch Massenabsorption 
verloren geht. . 

c) GroBe und optisch gute Flachen kénnen mit Hilfe des GauB- 
schen Okulars direkt auf den Achsen justiert werden, so daf der the 
fortfallt, der durch das Umsetzen der Kristalle vom Goniometer auf die 
Achsen entsteht. 


3. Aus dem unter 1. genannten Grunde — méglichst grofe Unter- 
schiede der in Stellung 1 und 2 gemessenen Werte — ist ein moglichst 
Mo Koes 


—70" 


reaped! 


Fig. 1. 
Die Fig. 1 zeigt drei mit der Jonisationskammer an Calcit gemessene Kurven, von denen die 
erste in Stellung 1 mit Mo Ka , die zweite und die dritte in Stellung 2 mit Mo Ka, bzw. 
W La, aufgenommen wurde. Die Mafistabe der Ordinaten (Intensitaten) sind nicht identisch, 
die der Abszissen (Winkelstellung) sind angegeben. Die neben den Kurven stehenden Werte 
sind die doppelten Halbwertsbreiten. 


grofes Auflésungsvermigen der Kristalle erwiinscht. Die Ver- 
wendung von héheren Ordnungen kommt dabei kaum in Frage, da mit 
fallender Intensitét auch die MeSgenauigkeit sinkt. 

4. Geringe Wirmeausdehnung. Temperaturschwankungen fiihren 
zur Veruinderung des Netzebenenabstandes und bei nicht-kubischen Kri- 
stallen zur Anderung der Kristallparameter. Da es fast unméglich ist, 
die komplizierte Apparatur wahrend des Versuches thermokonstant zu 
halten, hat dies bei Kristallen mit gréferen Ausdehnungskoeffizienten 
Anderungen der Justierung und dadurch Stérungen zur Folge. 

5. Bestandigkeit. Die Kristalle miissen hinreichend widerstands- 


fahig gegen mechanische, chemische und thermische Hinfliisse sein, um 
sich wihrend der Versuche nicht zu verandern. 
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Diamant ist in bezug auf 1., 3., 4. und-5. geradezu ideal. Nicht 
erfiillt sind die sehr wichtigen unter 2. genannten Forderungen, da immer 
nur relativ kleine Kristalle zu haben sind. Diese Forderung ist dagegen 
bei Calcit leicht zu erfiillen. AuBerdem lagen in bezug auf seinen 
Mosaikzustand Angaben von B. Davis vor, der an ausgesuchten Spalt- 
flachen sehr scharfe Interferenzen erhalten hatte. Auch die Forderung 
5. ist an Calcit gut erfillt. Dagegen ist sein Auflisungsvermigen bei 
weitem nicht so groB wie das des Diamanten, der auch darin eine einzig- 
artige Stellung einnimmt. Nachteilig ist die grofe Warmeausdehnung 
des Kalkspats, insbesondere die Temperaturabhingigkeit der Flichen- 
winkel, was aber gegeniiber den Vorziigen 1. und 2. in den Hintergrund 
treten mu8, besonders da es bei den Messungen méglich ist, die Wiarme- 
schwankungen zu eliminieren. 

Da es nach einiger Bemiihung gelang, Calcitspaltflachen zu erhalten, 
deren Mosaikfehler die erwiinschte Grenze nicht tiberschritt, wurden die 
vorliegenden Messungen an diesen Spaltflichen ausgefiihrt. 

Justierung. Die verwendeten Calcite waren ziemlich unregel- 
mifige Bruchstiicke von etwa 20g Gewicht, an denen eine Spaltfliche 
von der GréBe 1,5 « 2 bzw. 2,5 « 2cm hervorragend gut ausgebildet 
war. Der Versuch, durch weiteres Spalten regelmifig geformte Stiicke 
mit planparallelen Fliichen zu erhalten, wurde wegen der damit ver- 
bundenen Gefahrdung der vorhandenen Flichen nicht ausgefiihrt. Des- 
halb muBte die Justierung der Achsen auch hier mit der Planglasplatte 
erfolgen. Dagegen konnte die Einstellung der Flachen parallel zu den 
Achsen direkt mit dem Gau8schen Okular vollzogen und von der An- 
justierung eines besonderen Spiegels an B zur Hinstellung des Winkels 
abgesehen werden. Im tibrigen war die Justierung die gleiche wie bei 
den Diamanten. 

Messung. Die Messung und Auswertung erfolgte im wesentlichen 
mach der in der vorhergehenden Arbeit beschriebenen Methode. Die 
Unterschiede der in Stellung 1. und 2. erhaltenen Werte waren bei gleicher 
Strahlung erheblich kleiner als bei den Diamantmessungen, wegen des 
gréBeren Mosaikfehlers und des geringeren Auflésungsvermégens des 
Kalkspats. Trotzdem war die MeSgenauigkeit hier wegen der besseren 
Justierung etwas grifer. 

Die Warmeabhingigkeit des Kalkspats isckte sich bei den Messungen 
in der zu erwartenden Weise bemerkbar. Die Lage der Maxima der 
Kurven in Stellung 2. war abhiingig von der Temperatur und verschob 
sich pro Grad Erwirmung der Versuchstemperatur um 4” nach der Seite 
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der geringeren Ablenkung. Dem entsprach, dal bei steigender Temperatur 
und Durchlaufen der Winkelstellungen von der Seite der gréBeren Ab- 
lenkungen her die Halbwertsbreiten der Kurven merklich gréfer waren 
als bei Durchlaufen der Punkte im entgegengesetzten Sinne, und ent- 
sprechend kleiner bei fallender Temperatur. Blieb dagegen die Tem- 
peratur wihrend des Versuches konstant, so waren nicht nur die erhaltenen 
Halbwertsbreiten paarweise ein- 
ander gleich, sondern auch unab- 
hingig von der Temperatur, bei 
welcher gemessen wurde. Den- 
selben Halbwert erhielt man als 
Mittelwert von hintereinander und 
in entgegengesetztem Sinne aus- 
gefiihrten Messungen auch immer 
dann, wenn der Gradient der Ver- 
suchstemperatur annihernd kon- 
stant bleb (Fig. 2). Es wurde 
deshalb bei den Versuchen daraut 
geachtet, da die Temperatur 
wihrend der Messungen méglichst 
konstant blieb und innerhalb der 
Schwankungen einen méglichst 
linearen Verlauf nahm. Zur Be- 
rechnung diente der Mittelwert 
aus zwei hintereinander auige- 

Fig. 2. nommenen Kurven. Fiir diese 
Die Fig. 2 zeigt zwei hintereinander und in ent- gtarke Temperaturabhingigkeit ist 


gegengesetztem Drehungssinn zur Untersuchung 


des Temperatureinflusses aufgenommene Kurven. weniger die Anderung des Netz- 
Der Mittelwert betragt 31,5’, wahrend bei kon- 


stanter Temperatur aufgenommene paarweise ein ebenenabstandes als die Anderung 
ect seers Se cae ce Halbwert der Flichenwinkel verantwortlich 
zu machen. Ihre Grive hangt 
von der Art der Aufkittung der Kristalle auf die Trager ab, die wegen 
der Form der Kristalle in thermischer Hinsicht irrational war. Daher 
war ein entsprechender, wenn auch sehr viel kleinerer Einfluf der Warme 
auch bei den in Stellung 1. aufgenommenen Kurven bemerkbar. 
Bei der Auswahl der Strahlungen lag uns zunachst daran, die mit 


Diamant ausgefiihrten Messungen mit Calcit zu wiederholen. 


Es wire 
ferner erwiinscht, die Linienbreiten einer Anzahl. voneinander miglichst 
entiernter vollstindiger Réntgenspektren zu kennen.. Durch die zur Ver- 
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fiigung stehende Apparatur waren indessen fiir die in Betracht kommen- 
den Wellenlingen ziemlich enge Grenzen gesetzt. Die Messung von 
Wolfram AK war durch die zu hohe Anregungsspannung ausgeschlossen 
und andererseits durfte die Durchdringungsfihigkeit nicht unter ein ge- 
wisses Ma hinuntergehen, so daf eine M-Serie iiberhaupt nicht und von 
den J-Serien nur die des Wolframs gemessen werden konnte. Ferner 
war zu untersuchen, ob die Linienbreiten von den Anregungsbedin- 
gungen, Stromstarke (Stromdichte) und Spannung abhangig sind!). Auch 
fiir die Variation dieser Bedingungen waren Grenzen einerseits durch 
die Belastbarkeit der Rohre (etwa 50 kV und 20 mA) gegeben, anderer- 
seits durfte man unter ein gewisses Maf von Strahlungsintensitat (etwa 
1 mA bzw. 20 kV) nicht hinuntergehen. Gemessen wurden die Linien: 


Kuper. 2. Ke, und Ks, 
Molybdian . . Ka,, K#, und K 83 


Rhodium . . Ka,, K#, und Kf; 
Silber .. . Ka,*) 
Wolfram .. La,, £8, und Ly,. 


Bei der Z-Serie des Wolframs erschwerte der Linienreichtum, die 
relativ schwache Helligkeit der Linien und die starke Bremsstrahlung 
die Einstellung am Leuchtschirm. Durch Vergleich der am Leucht- 
schirm sichtbaren Interferenzen mit einer kurz belichteten und mit sehr 
breitem Spalt angefertigten Spektralaufnahme sowie durch Beobachtung 
des Leuchtschirms mit einer starken Lupe konnte sie aber trotzdem ein- 
wandfrei vorgenommen werden. 

Obwohl bei simtlichen untersuchten Linien die Stromstirke sowie die 
Spannung variiert wurde, konnte nur bei Wo LB, und Ly, eine Abhingig- 
keit der Linienbreite, und zwar nur von der Stromstirke, beobachtet werden. 


Der Dublettcharakter der Linien Mo und Rh ££,, der schon von 


Duane und Patterson und de Broglie entdeckt war, trat natiirlich 
bei den aufgenommenen Kurven sehr deutlich hervor*). Obwohl die 


1) Die Anregung hierzu verdanken wir Herrn Dr. Szilard, Berlin. 

2) Fiir die Messung der Silberlinie stand ein besonderes Rohr nicht zur 
Verfiigung; sie wurde ausgefiihrt, weil Silber als Beimischung an einer der 
Rhodiumantikathoden vorlag. 

5) Duane und Patterson (Phys. Rev. 2, 19, 543, 1922) haben zuerst das 
Auftreten der Mo K3-Linie beobachtet. Sie geben einen Abstand von 0,9 X-E. 
an. Allison und Armstrong (Phys. Rev. 2, 25, 701, 1925) gelang es in neuerer 
Zeit, die K3- von der K#,-Linie des Molybdins an Calcit zu trennen. Das 
Intensitatsverhaltnis 2:1 und der Abstand 0,566 X-E. stimmen gut mit dem von 
uns beobachteten Werte iiberein. De Broglie (C. R. 170, 1246, 1920) hat zuerst 
die Rh K;-Linie beobachtet und ihre Entfernung mit 0,6 X-E. angegeben. 
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‘beiden Linien getrennt waren, so lagen sie doch so nah aneinander, dal 

sie sich teilweise iiberdeckten (vgl. Fig. 3). Wir fanden den Abstand 
der zwei Maxima zu 0,50 und 0,60 X-E., die hartere Linie (f,) hatte 
ungefiihr 60 Proz. der Intensitit von p,- Bei der Zerlegung der ge- 
messenen Kurve in ihre Komponenten wurde vorausgesetzt, dai im Sattel- 
punkt die Intensitéten beider Kurven einander gleich sind und daf an 
der auBeren Seite der intensiveren Kurve der Einflu8 der schwacheren 
gering ist. Zur weiteren Konstruktion gab die annihernd einzuhaltende 
Symmetrie der Kurven einen Anhaltspunkt'). Natiirlich war mit dieser 
Zerlegung ein erheblicher Verlust an Genauigkeit verbunden. 


Mo AB; » 3 


—> JUntensitat 


—— > Winkel des Hristalls g 


Fig. 3. Der Dublettcharakter der Mo Kf, ist deutlich zu erkennen, wahrend bei der entsprechenden 
Kupfer-Linie keine Spur davon zu bemerken ist. 


Die Messungen wurden wie die vorhergehenden mit abgeschmolzenen 
Materialuntersuchungsrohren der Firmen Miiller-Hamburg und Phénix- 
Rudolstadt ausgefiihrt. 

Die Ergebnisse sind in der nebenstehenden Tabelle zusammengestellt. 

Die in der Tabelle aufgefiihrten Werte sind simtlich Mittelwerte 
aus einer gréSeren Anzahl von untereinander wenig verschiedenen 


1) Nicht mehr als einen Anhaltspunkt; denn die Symmetrie der Kurven wird 
schon durch kleine Schwankungen der vom Rohr ausgesandten Strahlungsintensitat 
und durch die thermisch bedingte Verschiebung des Maximums sehr leicht be- 
einfluft. Aus groben oder reproduzierbaren Abweichungen von der Symmetrie 
hatte man auf Uberlagerung mehrerer schmilerer Linien geschlossen. Sie wurde 
aber aufer bei den genannten nie beobachtet.. Auch bei der Cu K ®,-Linie haben 
wir keine Spur einer realen Asymmetrie bemerkt (vgl. Fig. 3). 
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Messungen. Nicht in der Tabelle aufgefiihrt ist der Faktor d cos 9/206 265, 
da er fiir die in Frage kommenden Winkel seinen Wert nur wenig 
andert. Er betragt bei den kleinsten Ablenkungswinkeln 0,0147, bei 
den gréBten 0,0143 X-E. pro Sekunde. Die Genauigkeit kann im all- 
gemeinen zu +5 Proz. angegeben werden, sofern in der Tabelle nichts 
anderes vermerkt ist. 


Tabelle. 
: | Strahlun Hy Hz | \Ho2 — Hy2 | Linienbreite Hy 
Bezeichnung | din XE. | : 1|- Bemerkungen 
| in Sekunden i XE. | Volt | sec. 10-16 
{| | 

Cu Kae,. || 1537 6,3) 25.3°)° 24.5 i 0,35 1,8 3,6 

Ca kK 8,. || 1389 6,3 +41,1 40,5 || 0,58 3,7 1,8 

Mo Ke,. | 708 Sb 115.3 13,0 | 0,19 4,8 1,4 

Moke 85. - 631 || 8 | 16,5 14,4 | O,21 6,4 1,0 +15) Proz. 
MoK#,. || 631 8 | 19 17,3 | 0,25 Vi) 0,8 +30) 
Rh Ka,. || 612 9.3) 15,9 ea it2.9 0,19 6,3 1,0 

Rh. || 544 9,3 | 19,3 17,0 || 0,25 | 10,4 0,6 Solow © pe 
Rh K £3 . | 544- |i 973 | 22,3 20,5 7 0,380 | 12,4 0,5 Bei 
Ae Keg: || 558 9,3 18,5 16,0 || 0,24 9,4 0,7 

ied. o,. || 1473 | Shc55- | 54,5. || 0,78} 44]. 1,5 

Weelie,. i lao S57) 51 50,3 Ort 5,5 1,2 bei 16 mA 
We yg... | 1279 8,5 | 50 49,3 ie OFS ayy Beek ae 
Wy Bas. | 1279 8,5 | 49 48,3 || 0,69 5,2 12 a ip 
W Ly. | 1096 8,5 | 46,5) 45,8 | 0,67 6,9 0,94 el es 
WeoLy,. ir 1096 So | 4450) | 43.7 || 0,64 6,5 EE Osbr ike re Sat 
Wa Dy. . | 1096 | 8,5 | 37,5!) 36,4 || 0,53 5,4 1, a Are 


Man kann die Linienbreite entweder als Unschirfe der Linien’ direkt 
oder als Unscharfe der Terme interpretieren. Die Unschirfe kann in 
Volt oder in X-E. gemessen werden. Aus der Tabelle ist zu ersehen: 

1. Die Betrage sind simtlich erheblich gréSer als der aus der 
klassischen Strahlungsdimpfung berechnete Wert. 

2. Es ist auch nicht eine eindeutige Wellenlingenabhingigkeit von 
Ai vorhanden, so daS eine Interpretation dieser Breiten durch die 
klassischen Griinde einer Linienverbreiterung (wie Dopplereffekt und 
‘StoBdimpfung) nicht méglich ist. Auch machen die klassisch berechneten 
Werte nur den hundertsten bis tausendsten Teil der gemessenen Breiten aus. 

Man wird also den Termen eine gewisse Unschirfe zusprechen 
miissen. In der drittletzten Spalte der Tabelle sind demgemiS die 
Linienbreiten in Volt angegeben, nach der Gleichung 
Av= Ah ae 
wobei die Wellenlinge in A-E. gemessen ist. Wenn man auch die den 
einzelnen Termen zukommende Unschirfe nicht bestimmen kann, da kein 
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vollstindiges Réntgenspektrum bisher vermessen wurde, so kann man aus 
der Tabelle doch ersehen, daB die Unschirfe der Terme um so groBer 
wird, je weiter man nach aufen kommt?). Andererseits wiachst bei 
den gemessenen Linien die Unschirfe der Terme mit der Ordnungs- 
zahl der Elemente (Fig. 4). Erweitert man aber diese Regeln iiber den 
Bereich der gemessenen Linien hinaus, was in Anbetracht der sonst bei 
den Réntgenspektren vorhandenen einfachen Verhiltnisse zulissig er- 
scheinen kénnte, so fihrt das offenbar zu einem Widerspruch zwischen 

den an Wolfram und den an Rhodium 


eg eee var sere gemessenen Breiten. Also ist auch 
h, eine monotone Gesetzmabigkeit fiir die 

Termbreite nicht vorhanden. In der 

y A vorletzten Spalte ist die nach Lorentz 
% berechnete Lebensdauer der angeregten 


Zustande angegeben*). 
Man gewinnt den Eindruck, da8 


5 die Linienbreite der Réntgenstrahlen 
AV eine komplexe Erscheinung ist, zu 
deren Interpretation das vorliegende 

AE st a Material nicht ausreicht. Dieser Ein- 
ty @ 7 3 40 #5 50 druck wird verstarkt durch die bei 
Fig. 4. W LB, und y, beobachtete Abhingig- 


Abhangigkeit der Linienbreiten (in Volt) 


keit der Linienbreiten von der Strom- 
von der Ordnungszahl. 


dichte. Vielleicht ist dies Ansteigen der 
Linienbreite mit der Stromdichte als ein ungeordneter Starkeffekt, 
hervorgerufen durch die in die Antikathode eindringenden Kathoden- 
strahlen, zu deuten. Entsprechend kénnte man méglicherweise die von 


1) Stenstrém (Hxperimentelle Untersuchungen der Réntgenspektra, Disser- 
tation Lund, 1919) und Siegbahn (Bericht iiber die letzte Entwicklung der Réntgen- 
spektroskopie, Jahrb. d. Rad. und Elektr. 18, 273, 1922) machen die Angabe, daf 
in der Richtung der leichteren Elemente die Linien auf der photographischen 
Platte breiter werden, und zwar in der M-Reihe am stirksten, in der K-Reihe 
am wenigsten. Das Ma ist dabei — als bei Spektroskopie an einem Kristal] — 


43, also ito e Da bei den weichen Linien cos erheblich verschiedene 


Werte annimmt, so ist die Aussage nicht ohne weiteres zu interpretieren. Immer- 
hin ist sie wohl in Ubereinstimmung mit unseren Ergebnissen, vgl. die in der 
Tabelle aufgefiihrten 4 d-Werte. 

°®) Ein Widerspruch zu den von Kirchner gemessenen Verweilseiten (Ann. 
d. Phys. 86, 277, 1925) besteht nicht; Kirchner gibt als obere Grenze 4.10-19 sec 


an, wahrend unsere Werte eine untere Grenze fiir die Dauer des Elementarprozesses 
darstellen. 
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der Stromstirke unabhingige Breite zum Teil als Starkeffekt durch die 
anregenden Elektronen interpretieren. 

Vegard hat die Vermutung aufgestellt, daf die Verbreiterung auf 
die verschiedenen Zustiinde der auBeren Elektronenhiille zuriickzufiihren 
sel. Es miiSte dann jede Linie in mehrere dicht beieinander liegende 
Linien aufgelést werden kénnen (wofern diese Linien nicht selber stark 
verbreitert sind), wahrend unsere Kurven vollkommen kontinuierlich ver- 
laufen. Immerhin wiire es natiirlich méglich, da8B die Vegardschen 
Linien so dicht beieinander liegen, da auch bei unserer Anordnung 
eine Auflésung noch nicht erfolgt ist. Ebenso entsprechen die ge- 
messenen Breiten durchaus den nach Vegard zu erwartenden Breiten 
(Phys. ZS. 21, 6, 1922). 

Eine Entscheidung iiber die Herkunft der Linienbreite 48t sich 
indessen noch nicht fallen. 

Herrn Dr. H. Mark, in dessen Abteilung diese Versuche durchgefiihrt 
wurden, danken wir bestens fiir seme Anregungen und Férderung; ebenso 
sind wir der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sowie dem 
Elektrophysikausschu8 und dem Japan-Ausschu8, die durch ihre Unter- 
stiitzung die Durchfiihrung dieser Arbeit erméglicht haben, zu bestem 
Dank verpflichtet. 
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Absolute Messung des Quantenstroms im Rontgenstrahl. 
Von W. Kossel und M. Steenbeck. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 14. Marz 1927.) 


Hine Anordnung, die die absolute Messung der in einem Réntgenstrahlenbiindel 

enthaltenen Lichtquantenzahl erlaubt, wird in ihren Grundziigen beschrieben und 

als Beispiel eine Bestimmung des Verhiltnisses von Ionisation und Energie bei 
Cu Ka gegeben. 


Der Gedanke, die Absolutintensitat eines Roéntgenstrahls dadurch 
festzustellen, daS die auf bekannter Strecke ausgelésten lchtelektrischen 
Elektronen gezihlt und aus dem so bekannten Verlust an Lichtquanten 
mit Hilfe des Absorptionsgesetzes auf die Gesamtzahl der Lichtquanten 
des Strahles geschlossen wird, wurde vor einigen Jahren in einer Notiz 
in dieser Zeitschrift?) besprochen. Auf die niichstlegende Form dieses 
Verfahrens, den Versuch, die Elektronenzahl aus der Ionisation zu be- 
rechnen, in dem man jedem Elektron die hv-Energie zuschreibt und seme 
Gesamtionisation aus anderen Kenntnissen berechnet, war bereits von 
Holthusen?) hingewiesen worden. Sie wurde in der erwahnten Notiz 
zur Umrechnung alter Versuche von Sadler benutzt; inzwischen hat sich 
aber gezeigt, da8 die damals benutzten Zahlenunterlagen iiber Gesamt- 
ionisation nicht zutreffen*), In einer folgenden Mitteilung wird sie er- 
neut besprochen. Hier soll mit seinen ersten Ergebnissen ein anderes 
Verfahren vorgelegt werden, das von jenen Unterlagen unabhingig ist. 


Der nahe liegende Gedanke, zur Zahlung der auf der Lingeneinheit 
in Luft entstehenden lichtelektrischen Elektronen eine Geigersche 
Spitzenkammer zu verwenden, stéSt zunichst auf geometrische Schwierig- 
keiten. Sowohl wenn man den Strahl in die Kammer an die Spitze 
selbst, wie wenn man ihn an einer Offnung in der Stirnseite der Kammer 
vorbeischickt, besteht die gréSe Unsicherheit iiber das Volum, aus dem 
Elektronen in den empfindlichen Bereich der Spitze geraten. Im ersteren 
Falle sendet zudem das Metall der Spitze selbst Elektronen aus, womit 


1) W. Kossel, ZS. f. Phys. 19, 333, 1923. 

*) H. Holthusen, Fortschr. a. d. Geb. d. Rintgestrahlen 26, 211, 1919. 

3) Diese durch ©. T. R. Wilsons Reichweitenbeobachtung notwendig ge- 
wordene Umrechnung wurde der Tagung des Gauvereins Niedersachsen am 


4. Febr. 1926 (Braunschweig) vorgetragen; s. auch M. I. Harms, Diss. Kiel 1926; 
Ann. d. Phys. 82, 87, 1927. 
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der Schlu8 auf absolute Strahlintensitat ganz unméglich wird). Die Ab- 
sicht, den Strahl an einer Reihe einzeln erprobter Spitzen entlang zu 
schicken, um so iiber eine Strecke zu zihlen, der gegeniiber die Rand- 
fehler klein werden, wurde wieder verlassen, da die Spitzen einander in 
emer Weise beeinflussen, die zwar sehr interessante Ziige zeigt, deren 
Klarung hier aber vom eigentlichen Ziel abgehalten hiitte. 


Dies wurde erreicht, indem der Strahl durch einen gewéhnlichen 
Plattenkondensator geschickt wurde, dessen eine Platte, wie die (der 
Deutlichkeit halber nicht mastablich gehaltene) Figur zeigt, gleichzeitig 
die Stirnwand eines Geigerschen Zihlers bildete. Die Offnung bleibt 
ganz frei; die von der Spitze ausgehenden Kraftlinien, deren Verlauf 
durch den von Geiger und Bothe 
eingefiihrten Wulst mitbestimmt 
ist, werden so einreguliert, daf 
sie die parallelen Kraftlinien im 
Kondensator ohne Stérung fort- 
setzen. Jede Elektronenbahn, die 
in einem Zylinder (Mantel in der 
Figur punktiert angedeutet) er- 
zeugt wird, dessen Basis die 
Zahlerbffnung bildet, lefert dann Fig. 1. 
eine lonengruppe, die in den Zahler 
wandert. Variation der Zahleréffnung dient zur Kontrolle dafiir, daf 
diese Bedingung erfiillt ist. Die Ergiebigkeit des Zahlers (angezeigter 
Bruchteil der Ionengruppen) wird durch Kombination mit einem zweiten 
bestimmt. So kann die Zahl der auf bekannter Strecke — quer durch 
den ,empfindlichen Zylinder‘ — von einem Réntgenstrahl abgegebenen 
Fichtquanten absolut bestimmt werden. 

Das Verfahren steht der gewohnten Beobachtung eines Strahles in 
‘einer Jonisationskammer sehr nahe. Statt indessen die in der Kammer- 
lange erzeugte Elektrizitiitsmenge selbst unmittelbar auf einer Platte 
aufzufangen, wird ein bekannter Bruchteil davon in den Zahler gefiihrt 
and die Zahl der Falle, in denen eine Jonengruppe ankommt, be- 
stimmt. Der Kondensator wirkt dabei als Schutzring. Er erlaubt, an 
Stelle der komplizierten Geometrie des Zihlerinnern die einfache und 


1) Die so ausgefiihrten schénen Zihlermessungen von A. Jénsson (ZS. i 
Phys. 86, 426, 1926; 41, 221, 1927) sind von diesen Bedenken unabhangig, da 
keine Absolutmessung der Intensitat, sondern nur ein Vergleich der Intensitadten 
nahe benachbarter Frequenzen beabsichtigt ist. 
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bekannte eines parallelen Feldes zum Aussieben der gezihlten Bahnen 
zu benutzen. 

Die Empfindlichkeit der Methode tibertrifft natiirlich weit die der 
thermischen Messung des Energiestroms. Man zahlt praktisch etwa 100 
Quanten in der Minute. Da z. B. von Cu-Strahlung sehr nahe 1 Proz. der 
Intensitit im ,empfindlichen Zylinder“ absorbiert wird, hat man es mit 
Strahlen von 104 Quanten in der Minute oder 167 Quanten in der Sekunde 
zu tun, das ist 5.10—1 cal/sec. Bei thermischer Energiemessung wird 
hingegen praktisch erst etwa der millionenfache Energiestrom, 10~* cal/sec, 
wahrnehmbar?). Auf die Flicheneinheit bezogen, enthalt der fir die hier 
geschilderte Methode meSbare Energiestrom 10* Quanten pro Quadrat- 
zentimeter und Sekunde; in absoluten Einheiten betrigt er also fiir Cu- 
Strahlung etwa 

1,3.10-4erg cm—? sec—! oder 3.10—?2 cal em? sec—}, 

Ein so ausgezahlter Strahl lief gleichzeitig durch eine [onisations- 
kammer und ergab fiir Cua, nickelgefiltert, eine Lonenmenge von 
270 Paaren fiir eine Bahn (8,02 kV), oder, wenn man mit Kulenkampff 
einen gleichférmigen Energieverbrauch pro Jonenpaar langs der Bahn- 
strecke voraussetzt, einen Verbrauch von ¢ — 29,7 Volt je [onenpaar, 
— nahe dem von Kulenkampff mit Hilfe thermischer Energiemessung 
gewonnenen Werte von ¢ — 35 Volt. Der maximale Fehler der Neu- 
bestimmung ist ++ 5,5 Volt, der mittlere wahrscheinliche Fehler + 2,8 Volt. 

Der eine von uns (Steenbeck) wird tiber die Einzelheiten des Ver- 
fahrens und weitere Ergebnisse berichten. 

Wir méchten den Herren Geiger und Bothe unseren herzlichen 
Dank sagen, die beide an dem in Ausbildung begriffenen Verfahren freund- 
liches Interesse genommen und uns mehrere Male wichtige Ratschlige 
aus ihren Erfahrungen mit dem Spitzenzihler mitgeteilt haben. 


Kiel, Physikalisches Institut, 10. Marz 1927. 


1) H. Kulenkampff, Ann. d. Phys. 79, 97, 1926. 


Spontane Quantentibergange. 
Von A. Landé in Tibingen. 
(Hingegangen am 17. Marz 1927.) 
Die Bpenearen Uberginge werden auf ein spontanes Dampfungsfeld zuriickgefiihrt. 


§ 1. Vor kurzem hat M. Born?) nach der Wellenmechanik die 
Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen stationiren Quantenzustanden 
unter dem EKinflu8 eines gegebenen duSeren Feldes berechnet; u. a. wurde 
auch der Einflu8 ungeordneten Lichtes der Strahlungsdichte 9, diskutiert, 
um die Einsteinschen Wahrscheinlichkeitskoeffizienten B,,, der er- 
zwungenen Absorption und Emission in die Wellenmechanik einzuordnen. 
Es fehlt aber ein entsprechender Ansatz fiir die spontane Emission. Auf 
Grund von Schrédingers Schwebungsinterpretation der Bohrschen 
Frequenzbedingung und nach Madelungs?) hydrodynamischer Deutung 
des w-Feldes kénnte man zu der Meinung kommen, die Wellenmechanik 
verlange zur spontanen Emission der Kombinationsfrequenz v™” sowohl 
die Anwesenheit von Partikeln im Anfangszustand m wie im End- 
zustand », was aber wohl der Erfahrung widerspricht. Um der spon- 
tanen Emission auch fiir den Fall gerecht zu werden, da8 zunichst alle 
 Partikel im Anfangszustand m sind, sah sich O. Klein?) gezwungen, 
fiir die Ausstrahlung nicht die in diesem Falle stationire Madelung- 
sche Strémung, sondern eine von ihr abweichende nicht stationiire Stré- 
mung verantwortlich zu machen. Die letztere méchten wir nun auf ihre 
Ursache zuriickfiihren, auf eine Art Dimpfungsfeld, welches einem 
eventuellen duBeren Feld an die Seite zu stellen ist. 

Der gegebene Weg zur spontanen Strahlungsdampfung wire in 
einer Ubertragung der klassischen Rechnungen zu suchen, die in 
einer friiheren Arbeit von Born und Jordan‘) bereits zur quanten- 
theoretischen Umdeutung vorbereitet waren. Jedoch scheinen die 
dortigen Entwicklungen nicht zur unmittelbaren Ubersetzung in die 
Quantensprache brauchbar, weil das dort benutzte Dampfungsfeld 


E=— — git mit dem Elektronenmoment Jt in Phase ist (Arbeit 
c 


2 
oe 


1) M. Born, ZS. f. Phys. 40, 167, 1926. 

2) E. Madelung, ebenda 40, 322, 1926. 

3) O. Klein, ebenda 41, 407, 1927. 

4) M. Born und P. Jordan, ebenda 388, 479, 1920. 


aA = -MMd t) und deshalb bereits die Ubergangsamplituden 
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proportional der Zeit anwachsen wiirden, was erst die Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten tun diirfen. 

Wir méchten deshalb hier einem bei der Ableitung des Strahlungs- 
gleichgewichts zuerst von W. Bothe?) beschrittenen Wege folgen und 
die spontanen Ubergiénge den erzwungenen an die Seite stellen, indem 
wir fragen, welches stérende Feldpotential F’(a, t), als Gegenstiick zu 
dem Feldpotential F (a, t) eines stérenden téuSeren Feldes, in die Gleichung 

8 au 


h? 


4niwow Tsis 


Av [T@) + F@, ) y—-—* — 0 (1) 


einzusetzen ist, um als Resultat die spontanen Ubergangswahrscheinlich- 
keiten zu erhalten. (In erster Naherung diirfen spontane und durch ein 
auBeres Feld induzierte Uberginge unabhangig voneinander betrachtet 
werden.) Die Antwort fiir den Fall, da8 alle Partikel im Anfangs- 
zustand m sind, lautet folgendermafen : 


Das auf den Zustand m wirkende Dampfungsfeld ist in vy», , (2 < m) 
nicht rein periodisch, sondern mit ungeordneten Phasenunterbrechungen 
behaftet, so da die Fourierentwicklung des Diampfungsfeldes je eine 
Umgebung 4yv,, der Kombinationsfrequenzen y,,, umfabt. Die 
Starke des Dimpfungsfeldes ist dabei gleich der Feldstarke ungeordneter 
Strahlung g,, bei der jeder Strahlungsfreiheitsgrad in der Umgebung von 
Vmn Soviel Energie besitzt, als ‘beim Emissionsproze8 emittiert wird (d. h. 
jeder Freiheitsgrad hat die Energie hy, ,). 


Fihrt man naémlich das Potential F(z, t) dieses ,spontanen Damp- 
fungsfeldes* in obige Wellengleichung (1) ein, so erhalt man, wie in § 2 
zu zeigen, aus dem Anfangszustand w = c,,W, eimen Endzustand 
(een Si Ce vy (4 == 1, 2,10. m) mit C, == ¢,. Gq), WObel on ee 
die Wahrscheinlichkeitsamplitude des spontanen Ubergangs m—> hk, dem 
Einsteinschen Verhiltnis 

Sah ve,» 

(mx)? Om ny = eee 
zwischen spontanen und erzwungenen Ubergangswahrscheinlichkeiten 
m—> k geniigt. Auch wenn zuniichst alle Partikel im Zustand m allein 
sind, der Madelungsche Ladungsstrom also stationir ist, werden durch 
das spontane Feld, welches die Frequenzen v,,, enthilt, Ubergiinge 


Z| W. Bothe, ZS. f. Phys. 41, 345, 1927. Die vorliegende Untersuchung 
hat mit der von Bothe viele Beriihrungspunkte. 
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m —> k (k <m) erzeugt. — Man kann nun weiter fragen, welche elektro- 
dynamische Ausstrahlung mit den spontanen Ubergingen verkniipit 
ist. Erst zur Beantwortung dieser Frage wird es nétig sein, neben der 
Madelungschen Stromdichte mit 0. Klein noch eine andersartige Strom- 
dichte heranzuziehen, deren statistische Interpretation aber von derjenigen 
der Madelungschen Stromdichte abweichen wird. Und zwar michten 
wir das Auftreten jener Kleinschen Ubergangsdichten bei der spontanen 
Ausstrahlung als eine Folge des Dampfungsfeldes verstehen (S 3). 


§ 2. Setzt man in die Gleichung (1) fiir das Potential F(z, t) das 
negative Produkt aus Moment (x) und Feld €(é) ein, so erhalt man, 
falls das Feld aus ungeordnetem Licht der Strahlungsdichte 9 (v) besteht, 
nach Born?) fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit m > n 


Se cea : 
tat Q (Um ee Bn | Me, a :Q (Um of (2) 


wo Wn» das Matrixelement des Moments t(#) ist. Nimmt man nun 
die Strahlungsdichte g° des ,spontanen Dampfungsfeldes“ fiir den |Zu- 
_ stand m so, da§ auf jeden Freiheitsgrad bei y—v,,,, ein Quantum hv, » 


fallt, d. h. 8rhv2n 


3 


° (Vm a= , ("<< Mm), (3) 


so wird die dadurch erzeugte spontane Ubergangswahrscheinlichkeit 


8 n° att 
Ann == She | Dern | -Q (Vm n)s (4) 
und man erhalt in der Tat : 
8 ahr;, Bin 
Amn: Brn» Q@(Umn) = onan) = — eo =, (5) 


entsprechend der Einsteinschen Beziehung. 
§ 3. Es soll jetzt noch durch Wiederholung bekannter Ergebnisse 
von Born (1. c.) gezeigt werden, welche Rolle die Ubergangsdichten 


PD igttt) == Wm (xt) Wm (at) spielen, aus welchen sich die dem Zustand m 
zugeschriebene Dichte P,, (w, t) nach der O. Kleinschen Formel 


Pn = Pinna = > Pinna t Pam: (n <M) 


aufbaut. Ist der Anfangszustand bzw. der Endzustand charakterisiert 
durch 
a 6 UG Py Zhew. be = Crk, Wy 2 


1) M. Born, ZS. f. Phys. 40, 167, 1927, Formel (39). Dort steht wohl ver- 
sehentlich 4 2° statt 8 7°. 
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mit den Schroédinger-Madelungschen Dichten 9, = Waa und 
0.2 We, So setzen sich die C, nach Born zusammen aus den Cy 


durch die linearen Gleichungen 


io > Cm Om ns (6) 
deren Koeffizienten Dy,» die Ubergangsamplituden, ihre Quadrate die 
ee fiir den Einzeliibergang m-—> n darstellen, 
wihrend die c2, bzw. C2, die Anzahl der Partikel im Zustand m vor und 
nach der stérenden Einwirkung darstellen. Durch Lésung der Wellen- 
gleichung (1) erhalt man nun fiir ein beliebiges Stérungsfeld €(t) nach 
Born die Ubergangsamplituden b,,, folgendermaSen (€ kann z. B. ein 
willkiirlich gegebenes aiuSeres Feld sein oder auch unser spontanes, im 
Zustand m wirksames Dampfungsfeld): Man bilde die potentielle Energie 


24 he; ; 
F(a, t) = —M(e).€(@ bzw. die mit — = multiplizierte potentielle 
D 

Energie ie 

6G, = =, M@)- EO, (7) 
und mit Benutzung der ungestirten Eigenfunktionen 

Dy (2, 2 =F, @) ce? 12 a! (om — 7") 
die Gréfen 
2 T 

Dn == { ae £) Wn Un 


o 0 
di 


ac Page #).Pmn(x, t) (8) 


mit der O. Kleinschen Dichte Py» («,#) = Um Wn. Diese Dichte Pm» 
tritt also in den Ubergangsamplituden b,,, auf, unabhiingig von den 
Zahlen ¢, bzw. c, des Anfangs- und Endzustandes, z. B. auch dann, wenn 


zur Zeit t = 0 alle Partikel im Zustand m sind. Man kann die 
Gleichung (8) wegen (7) noch weiter zerlegen in 
is 
20% : 
ban = ie | 92a (x) . [at etm m0) 
0 
T 
212 i 7 
a da Me Onn (2) - | at. € (t) e2#7 mnt 
co 0 
2% 
== Set es e(’nm), 


h 
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worin jetzt M,,,, das Matrixelement von Wt(#) und e(’mn) der Fourier- 
koeffizient bei der Darstellung von €(¢) wihrend der Zeit 7 als Fourier- 
sches Integral 
+ co 
Co —= | e(v) et*7tdy 

ist. Auf diese Weise sind die von O. Klein eingefiihrten Dichten, welche 
fiir die Ubergangsamplituden maSgebend sind, zuriickgefiihrt auf das die 
Ubergiinge erzeugende Feld, speziell fiir spontane Uberginge, auf das 
spontane Dampfungsfeld. 


Nachtrag bei der Korrektur. MInzwischen hat P. Dirac (Proc. 
Roy. Soc. (A) 114, 243, 1927) das Problem der spontanen und er- 
zwungenen Strahlung in sehr viel wirksamerer Weise in Angriff ge- 
nommen durch Behandlung der Lichtquantenanzahl als q-Zahl, wodurch 
das von uns postulierte Dimpfungsfeld (1 Quant pro Freiheitsgrad) auto- 
matisch in Erscheinung tritt. 
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Selektive Absorption und anomale naturliche und 
magnetische Drehung von Campherchinonlosungen 
in Toluol. 


Von Alfred Krethlow in Basel. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 18. Marz 1927.) 


Im folgenden wird die Absorption von Campherchinonlésungen in Toluol bei sechs 
verschiedenen Konzentrationen im Spektralbereiche von 632 bis 440 mu fir 
33 Wellenlingen mit dem Kinig-Martensschen Spektralphotometer bestimmt und 
hieraus die entsprechenden Extinktionskoeffizienten des Campherchinons berechnet. 
Die Giiltigkeit des Beer-Lambertschen Gesetzes wird bis auf 8 Proz. bestatigt. 
Die fiir Campherchinon erhaltene Absorptionskurve ist zusammengesetzter Natur 
und besteht aus vier Hinzelbanden, deren Maxima mit den Extremwerten der 
kleinen Anomalien der magnetischen und natiirlichen Drehung der Polarisations- 
ebene des Lichtes (vgl. Pfleiderer, ZS. f. Phys. 39, 663, 1926) zusammenfallt 
(Voigtscher Typ), wihrend sich die resultierende Absporptionskurve zur Haupt- 
anomalie gemifi dem Drudeschen Typus verhalt. 


Es ist bekannt, da8 bei anomaler natiirlicher und magnetischer 
Rotationsdispersion stets die selektive Absorption eine Rolle spielt, sei 
es, da im Gebiete dieser Anomalitaét eine Absorptionsbande liegt oder 
daB die Anomalitit der Drehung der Polarisationsebene des Lichtes im 
sichtbaren Spektralgebiete mit einem Absorptionsstreifen im Ultravioletten. 
zusammenhingt. Das letztere bezeichnet man speziell als das Cotton- 
sche Phanomen. Es deutet alles darauf hin, daS dieser Fall nur eintritt, 
wenn die Absorptionsbande im Ultravioletten scharf und ausgepragt ist). 
Dies scheint sowohl fiir die natiirliche als auch die magnetische Drehung 
za gelten, obgleich die magnetische Drehung in den meisten Fallen zwar: 
ahnlich verliuft wie die natiirliche, dieser aber nach bisher ausgefiihrten 
Messungen mit Ausnahme von Quarz keineswegs proportional ist). 

Im Falle der Koinzidenz einer Absorptionsbande mit einer Drehungs-. 
anomalie sind zwei Typen miglich: 

1. Das Maximum der Absorptionsbande fallt mit dem Extremwerte. 
der Drehung zusammen (Voigtscher Typ oder Typ J). 


2. Das Maximum der Absorptionsbande ist gegeniiber dem Extrem-- 
werte der Drehung verschoben. 


Diese Verschiebung kann gegen die 
kurz- oder die langwellige Seite des Spektrums konstatiert werden 
(Drudescher Typ oder Typ ID. 


1) H. Rupe und A. Krethlow, Liebigs Ann. 28, 324, 1920. A. Krethlow,. 
Diss. Basel 1925, ZS. f. wiss. Photogr. 28, 233, 1925. 
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Beide Falle wurden theoretisch begriindet?) und werden in der 
Literatur als Hypothese des Halleffekts.(Voigtscher Typ) und als Hypo- 
these der Molekularstréme (Drudescher Typ) bezeichnet. Experimentell 
wurden sie nachgewiesen an Salzen der seltenen Erden unter anderen 
von G. J. Elias”). 

Da die Absorptionsbanden in ihrer Lage zum Drehungsextremum 
so verschieden sind, ja sogar im Ultravioletten liegen kénnen, wihrend 
Drehungsanomalien im sichtbaren Spektralgebiet auftreten, zeigt, wie 
kompliziert die Zusammenhange zwischen Absorption und Drehung sind. 
Wenn es gliicken wiirde, fiir alle Falle die Absorptionsstreifen, die viel- 
fach zusammengesetzter Natur sind, so zu zerlegen, da8 eine einheitliche 
Lage der Komponenten zu den Drehungsextremen (also Voigtscher oder 
Drudescher Typ) nachgewiesen werden kénnte, so wire fiir die theo- 
retische Erklarung viel gewonnen. Zu beriicksichtigen sind hierbei aber 
noch die voneinander vollstindig unabhingig scheinenden Absorptions- 
streifen in verschiedenen Gebieten des optischen Spektrums, woraus sich 
die Einwirkung eines im Ultraviolett liezgenden Absorptionsstreifens even- 
tuell ebenso erkliiren lieSe. Bis heute legen aber dariiber noch zu wenig 
Beobachtungen vor, die als sichere Grundlage fiir eine umfassende Theorie 
dienen kénnten. 

Die vorliegende Arbeit bezweckt nun, einen weiteren Beitrag zu 
diesen Fragen zu geben, und ist aufzufassen als Erweiterung bzw. Er- 
ganzung einer Dissertation von W. Pileiderer®). W.Pfleiderer hat 
in der erwahnten Arbeit unter anderem die natiirliche und magnetische 
Rotationsdispersion von Campherchinonlésungen in Toluol untersucht. 
Dabei konstatierte er anomales Verhalten sowohl der natiirlichen als auch 
der magnetischen Drehung. 

Die Absorption der Campherchinonlésungen zeigt nach einer Messung 
von Wedeneewa‘) mit dem Kénig-Martensschen Spektralphotometer 
eine selektive Absorptionsbande, die mit dem Drehungsextremum gemiaf 
dem vorhin erwahnten Il. Typ zusammenfiallt. Auch eine photographische 
Aufnahme Pfleiderers bestitigte dies. Wedeneewa fiihrte seine 


1) W. Voigt, Ann. d. Phys. 69, 297, 1899; Drude, Optik, 2. Auflage, S. 390, 
Leipzig 1906. 

2) G. J. Elias, Phys. ZS. 7, 931, 1906. Diss. Utrecht 1909, Ann. d. Phys. 
35, 298, 1911. 

3) W. Pfleiderer, Diss. Basel 1926, ZS. f. Phys. 39, 663, 1926. Vegl. auch 
R. de Mallemann, Bulletin Société francaise de phys., Nr. 242, 8S. 308, 1927. 
R. de Mallemann, Journ. de phys. et le Radium (6) 7, 295, 1926. 

4) N. Wedeneewa, Ann. d. Phys., 72, 122, 1923. 
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Drehungs- und Absorptionsmessungen nur bei einer Konzentration und 
relativ wenig Wellenlingen aus. Pfleiderer ma fiir vier Kenzen- 
trationen die natiirliche und fiir fiinf die magnetische Drehung, bestimmte 
aber nur fiir eine einzige Konzentration die Absorption. Die Messungen 


beider Experimentatoren sind in guter Ubereinstimmung. 


Im folgenden sind nun Absorptionsmessungen fiir sechs verschiedene 
Konzentrationen von Campherchinon in Toluol gegeben, die bis auf eine 
mit den von Pfleiderer zu den Drehungsmessungen verwendeten tiber- 


elnstimmen. 


Apparatur. Zu den Absorptionsmessungen diente das bekannte 
Kénig-Martenssche Spektralphotometer mit kleiner Beleuchtungs- 
einrichtung von Schmidt & Haensch, Berlin. Betreffend Handhabung 
desselben sei auf die Literatur’) verwiesen. 


Vor Beginn der Messungen wurde das Photometer neu justiert und 
dann mit Hilfe eines Messing- (Kupfer und Zink) und Eisenbogens die 
Trommelstellungen als Funktion der Wellenlingen, also die Dispersions- 
kurve bestimmt. Die zu den spiiteren Messungen benutzten Wellenlangen 
wurden teilweise aus der Dispersionskurve durch Interpolation gewonnen. 
Sie sind genau auf etwa zwei Angstrémeinheiten. 


Da von den beiden, am Photometer angebrachten Spalten nur der 
Eintrittsspalt des Lichtes meBbar veraindert werden konnte (monolateral), 
wodurch die Reinheit des beim Okular erzeugten Spektrums bestimmt 
wird, und der Okularspalt (bilateral) nicht ohne die Messungen beein- 
trichtigende Umstindlichkeiten, so wurde darauf verzichtet, immer den 
gleichen — in mu oder A.-E. auszudriickenden — Spektralbezirk aus- 
zublenden. Die Breiten beider Spalte wurden mit einem Tépferschen 
MeSmikroskop bis auf 0,001 mm genau gemessen. Der Eintrittsspalt des 
Lichtes wurde auf eine Breite von 0,250mm und der Okularspalt auf 
eine solche von 0,140 mm eingestellt. Mit diesen, zu allen Messungen 
verwendeten Spaltbreiten wurde auch die Dispersionskurve aufgenommen. 
Durch die feste Breite des Okularspaltes von 0,140 mm ergeben sich fiir 
die emzelnen Spektralgebiete foleende Wellenlingenausschnitte: 


(rebictie anne ae 640 580 520 460 mu 
AUSSchinit team 4,4 3,6 P| 1,0 mu 


1) F. F. Martens, Verh. d. D. Phys. Ges. (2) 1, 280, 1899. F. F. Martens 
und F. Griinbaum, Ann. d. Phys. 12, 984, 1908. F. Griinbaum, ebenda, S. 1004, 
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Die Angaben von J. Strub?) betreffend ausgeschnittene Spektral- 
gebiete, der Messungen mit demselben Apparat und derselben Okular- 
spaltbreite ausgefiihrt hat, entsprechen nicht den Tatsachen. 


Das Photometer und die Lichtquelle wurden auf einem Tische 
unverriickbar montiert. Der Abstand der Lichtquelle (Gazota-Lampe, 
Nitra-Halbwatt, 150 Watt, 220 Volt, aus Milchglas) von der Mattscheibe 
des Photometers betrug 70mm. Um stérendes Licht abzuhalten, wurde 
die Lampe mit einem, mit Einschnitten fiir die Luftzirkulation und das 
Beleuchtungsrohr des Photometers versehenen Holzkistchen zugedeckt 
und auSerdem das Zimmer vollstindig verdunkelt. Die Winkelablesungen 
am Apparat wurden im Lichte eines kleinen Handlampchens (2 Volt) 
ausgefiihrt. 


Als AbsorptionsgefaSe dienten zwei aus einzelnen Glasplattchen 
mittels Natronwasserglas und Eiwei8 zusammengekittete Trége, deren 
Schichtdicke mittels des schon vorhin erwahnten Tépferschen MeB- 
mikroskops zu 10,000 und 10,189 mm bestimmt wurde. Der Kitt wird 
durch Wasser sehr leicht aufgelést, von Toluol aber nicht angegriffen, so 
daB dieselben GefaBe wahrend der ganzen Untersuchung ohne neue Zu- 
sammensetzung gebraucht werden konnten. Die Zimmertemperatur, d. h. 
auch die Temperatur der in den Trégen befindlichen Lésungen, wurde 
ganz in der Nihe der Absorptionsgefae gemessen und differierte fiir die 
einzelnen Versuchsreihen um etwa 1,5° im schlechtesten Falle. 


Messungen. Es handelte sich darum, fiir méglichst dieselben 
Konzentrationen und Schichtdicken, wie sie von Pfleiderer fiir die 
Rotationsdispersionsmessungen verwendet wurden, die Absorption fest- 
zustellen. Da der Eintrittsspalt des Lichtes nur durch eine Blende von 
3,5 mm in zwei Teile geteilt wird, so war es nicht méglich, durch Neben- 
einanderlegen Polarisationsrohre zur Messung zu benutzen. Es mufte zu 
den vorhin erwahnten Absorptionstrégen gegriffen werden. 


Pfleiderer wahlte zu seinen Drehungsmessungen eine Schichtdicke 
-von 5,000cm. Ich rechnete die von ihm bei diesen Schichtdicken be- 
nutzten Konzentrationen — unter Annahme der Giiltigkeit des Beer- 
schen Gesetzes, die sich im folgenden als richtig erweist — um auf die 
Schichtdicke von 1,0189cm. Die hier angegebenen Konzentrationen 
wurden durch Wigungen und Dichtebestimmungen definiert, was jeden- 
falls genauer ist als die von Pfleiderer mittels MeBzylinder hergestellten 


1) J; Strub, Diss. Basel 1926 und ZS. f. wiss. Photogr. 24, 100, 1926. 
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Liésungen. Simtliche Wagungen sind an das Pariser Normalgewicht an- 
geschlossen, auf Vakuum reduziert und genau auf mindestens drei Einheiten 
der vierten Dezimale, wie man sich aus Fig. 1 leicht iiberzeugen kann. 

Folgende Lésungen wurden hergestellt und deren Absorption ge- 


messen : 


ED 


Loésung | Dichte | Konzentration . Entspricht nach Pfleiderer 
ul 
| | “ | | 
I... || 0,8766 | 4,6953 55 0,9568 1,0003 | 4,4Proz.| IV. 
II. . . || 0,8722 | 2,4026| Go|} 0,4896 05011 [2.4.0 eee 
Il. . . || 0,8712 |1,6679( 8=§|| 0,3399 0,3457 | 1,6) a ee 
IV... || 0,8694 |0,9830 ( g2:9| 0,2003 0.2024 | hoa eel 
Vv... || 0,8689 |0,5718| 8 0,1165 
VI. |. |) 0,8682 |0,1705)§= |) 0,0347 | 


Wie man sieht, stimmen diese Konzentrationen mit den von Pfleiderer 
fiir die Drehungsmessungen verwendeten iiberein. Die mit wachsenden 


0,860 
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Fig. 1. Dichte und Konzentration der verwendeten Campherchinonlésungen. 


Konzentrationen gréSer werdenden Abweichungen riihren von den 
Reduktionen auf Vakuum und auf Wasser von 4° her. Teilweise auch 
von den (sehr kleinen) Korrektionen der Gewichte beziiglich des Pariser 
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Normals. Die von Pfleiderer als fiinfte fiir die magnetische Drehung 
verwendete Konzentration (8,7353 g Campherchinon auf 100 ccm Toluol 
bei 5,000 em Schichtdicke) konnte, umgerechnet auf 1,0189 em Schicht- 
dicke nicht hergestellt werden, da das Lisungsvermigen des Toluols hier- 
fiir zu klein war. Campherchinon und Toluol waren ein Restbestand 
des von Pfileiderer benutzten. 

Was nun die Absorptionsmessungen selbst anbetrifft, so wurde zu- 
erst nach bekannter Methode untersucht, ob Toluol allein eine selektive 
Absorption in dem in Betracht kommenden Spektralgebiet von 450 bis 
632 mu aufweist. Es war dies nicht der Fall. Die von Russell und 
Lapraik und von Spring’) gemessenen schmalen Banden konnten nicht 
festgestellt werden, sind auch fiir die vorliegende Messung insofern be- 
langlos, als sie nicht in das hier interessierende Absorptionsgebiet des 
Campherchinons fallen. 

Nach dieser Feststellung wurden die verschiedenen Campherchinon- 
lésungen hergestellt und gemessen. Vor den einen Teil des Spaltes (ge- 
wohnlich mit Spalt I bezeichnet) kam das Geféi8 mit 1,0000 cm Schicht- 
dicke gefillt mit Toluol, vor den anderen Teil (Spalt II) dasjenige mit 
1,0189 em Schichtdicke gefiillt mit der Lésung. Nach Beendigung der 
vollstindigen Messung und einer Kontrollmessung im steilsten Teile der 
_ Absorptionskurve (zur Priifung eventueller Konzentrationsiinderungen) 
wurden die GefafSe vertauscht und die neue Mefreihe mit den vertauschten 
GefiSen ebenso durchgefiihrt. Zeigte sich eine Konzentrationsinderung 
der Lisungen, so wurde die Messung annulliert, frische Lésung in das 
betreffende Absorptionsgefa8 eingefiillt und eine neue Mefreihe durch- 
gefiihrt. 

Starke Konzentrationsinderungen zeigen sich insbesondere dann, 
wenn die Absorptionstrége zu hoch aufgefiillt werden und infolge Kapillar- 
wirkung von Deckglas und Trogkanten die Liésung sozusagen aus den 
GefaBen herausgesaugt wird und dann einer betrichtlichen Verdampfung 
unterliegt. Trat dies nicht ein, so konnte innerhalb 30 Minuten keine 
Konzentrationsiinderung konstatiert werden. Nach Ablauf dieser Zeit 
wurde wieder neue Lisung eingefiillt und die Messung fortgesetzt. Die 
meisten der im folgenden angegebenen MefSreihen sind auf diese Art in 
zwei bis vier Teilmessungen gegliedert worden und sind beziiglich Kon- 


zentrationsiinderungen der Lisungen einwandfrei. 


1) Vgl. Kayser, Handbuch d. Spektroskopie, Bd. IH, 8. 571. Leipzig, 


Hirzel, 1905. 
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Fiir jede benutzte Wellenlinge wurden bei einer GefaéSstellung 
5 bis 15 Ablesungen ausgefiihrt, insgesamt also 10 bis 30. Die Lésungen V 
und VI wurden im Gebiet der selektiven Absorption zwei- bis dreimal 


durchgemessen. 


Resultate. Die Messungsergebnisse sind in der folgenden Tabelle 1 
zusammengestellt. Angegeben ist der Extinktionskoeffizient multipliziert 


Tabelle 1. 
edc der benutzten Lisungen fiir verschiedene Wellenlangen. 


SS 


£ Lésung I Lésung II | Lésung III | Lésung IV Lésung V | Lésung VI 

mu | 
Konvergiert von 540 bis 632 mu gegen Null. 

530 0,0109 | 0,0088 | 0,0060 

525 0,0166 0,0152 . 

520 0,0414 0,0230  0,0169 0,0078 0,0053 

515 0,1006 0,0527 0,0334 0,0189 00143 0,009 

512 0,1489 0,0776 | 

510 0,2120 | 0,1030 | 0,0746 0,0397 0,0393 0,0072 

507 0,1662 | 0,1228 

505 0,4769 | 0,2398 0,1733 0,0908 0,0606 | 0,0193 

502 0,4100 0,2975 @,1619 | 0,1040 0,0296 

500 1,1520 | 0,5648 | 0,4231 0,2530 0,1441 3,0434 

497 | 1,0790 | 0,7802 0,4453  0,2712 0,0802 

495 2.7185 | 21,5298 | 1.1376 0,6461 | 0,4032 | 0,1300 

493 21445 | 1,5996 | 0,9268 0,5892 | 0,1830 

490 2.3131 1,3389 0,8563 | 0,2578 

487 1,6802 1,0934 0,3285 

485 || | 1.8524 1,1947 | 0,3563 

482 . | 1,9619 1,2322 00,3696 

480 | 1,9830 1,2568 0,3736 

ATT | 19847 | 1,2585 

475 || 2.0169 | 1,2652 0,3731 

472 2.0260 1,2721 

469 | 2,0182 12748 | 0,8701 

465 2,0043 1,2342 

460 1,8430 1,1444 

455 1,8469 1,1154 0,3358 

450 | 17187 1,0370 

445 1,4632 0,8894 

440 . 1,2521 0,7309 | 


| 


mit der Schichtdicke. Das gibt direkt die Verhiltnisse, wie sie bei 
Pfleiderer vorhanden waren. Die Absorption der Campherchinon- 
lésungen wird von 540 gegen 632 mu immer kleiner und konvergiert 
gegen Null. Die Zahlenwerte sind so klein, da8 auf eine Wiedergabe 
derselben verzichtet wurde. 

Sind «, bzw. o, die beiden abgelesenen Winkel (Nullpunkt des 
Apparats korrigiert) am Apparat, wenn die absorbierende Schicht vor 
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den Spalt I bzw. Spalt If gebracht wird und das Lisungsmittel vor 
Spalt II bzw. Spalt I, so wird, wie eine kurze Uberlegung zeigt: 


log tg a, — log tg a, 
E— &) = = : 


a.¢ 


wo ¢ der Extinktionskoeffizient der Lisung, ¢, der des Lisungsmittels 
ist und d die Schichtdicke. Die durchgehende Lichtintensitit J’ hat 
noch den Betrag: 

a anata 


wenn J die Intensitaét des einfallenden Lichtes bedeutet. Der Einflug 
der Lichtreflexion fallt weg, da auf beiden Spaltseiten gleichgebaute und 


O O 2 EFF car oe Ea ee! se 
$80 560 540 52 500 480 160 maw 440 


Fig. 2. Extinktionskurven fiir die verschiedenen Konzentrationen. 


aus gleichem Glase bestehende Absorptionsgefabe verwendet wurden 
(vgl. Anmerkung 1, 8. 842). 


Zeichnet man die erhaltenen Zahlenwerte in Form von Kurven aut 
(vgl. Fig. 2), so ist ohne weiteres ersichtlich, daS sich die Absorptions- 
banden, was wenigstens den Beginn der Absorption anbetrifft, mit ab- 
nehmender Konzentration der Lisungen gegen den kurzwelligen Teil des 
Spektrums verschieben. Bei den Kurven der Lésungen V und VI zeigt 
sich bei A —= 460 mu deutlich eine Einbuchtung, ebenso schwicher bei 
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1 = 477 mp. Die erstere wurde von Wedeneewa und von Pfleiderer 
(1. c.) an derselben Stelle konstatiert, die zweite infolge zu groSer Ab- 
stinde der Beobachtungswellenlingen aber nicht bemerkt. 

Ein Zusammenhang zwischen der Verschiebung der einzelnen Ab- 
sorptionskurven und der Konzentration der zugehérigen Lisungen ergibt 
sich leicht durch Division der in Tabelle 1 angegebenen Werte durch die 
Konzentration der jeweiligen Lisung. Ich habe diese Berechnung aus- 
gefiihrt und die erhaltenen Zahlenwerte in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 


e.d und e fiir die einzelnen Campherchinonlésungen in Toluol. 


Mittels Proz. Abs 
Lésung I |LésungII|Lésung III] Losung !V| Lésung V|LésungVI| "| at weichung 
mu \ maximal 


Extinktions- 
koeffizient 


a 


520]} 0,009 | 0,009 | 0,010 | 0,008 0,009 | 0,008 | 0,009; 11,0 | 0,009 


515|| 0,021 | 0,022 | 0,020 | 0,019 0,025 | 0,023 | 0,022 | 13,6 0,022 
510|| 0,045 | 0,043 | 0,045 | 0,040 0,051 | 0,042 | 0,044 15,9 | 0,048 
505 || 0,102 | 0,100) 0,104 | 0,092 @,106 | 0,113 | 05103 | 10,7 |) 2OstOrs 
502 |, 0,171 | 0,178 |. 0,165 0,182 | 0,173 | 0,174) 5,2 0,171 
500} 0,245 | 0,248 | 0,254 | 0,257 0,252 | 0,254 | 0,252 | 2,8 0,247 


497) 0,449 | 0,468 | 0.453 0,474 | 0,470 | 0,463; 3,0 | 0,455 
495) (0,579)! 0,637 | 0,682 | 0,657 0,705 | 0,762 |0,689/. 7,5 | 0,678 


493 0,892 | 0,959 | 0,943 | 1,030 1,073 | 0,980 9,0 0,962 
490 || 1,387 | 1,862 | 1,497 | 1,512 |1,440| 5,4 | 1,415 
587 | 1,709 | 1,912 | 1,926 |1,849| 7,6 | 1,817 
485 | 1,884 | 2,089 | 2,089 | 2,021! 68 | 1,986 
482 |) 1,996 | 2,155 | 2,168 | 2,106; 5,2 | 2,067 
480 | 2,017 | 2,198 | 2,191 | 2135) 5,5 | 2,096 
477 | 2,019 | 2,200 2110| 43 | 2,071 
475 || 2,052 | 2.919 | 9,188 72,150) - 46 |= ome 
472 . 2,061 | 2,225 2,143) 3,8 2,103 
469 | 2,053 | 2,229 | 2,171 |2,151| 46 | 2,111 
465 2,039 | 2,158 2,098 29 2,060 
460, 1,875 | 2,001 1,938| 3,3 | 1,902 
455 1,878 | 2,017) 1,969 | 1,955| 3,2 1,918 
450 | 1,748 | 1,813 | 1.781) 1.8 | seer 
445 || 1,488 | 1,555 | 1,521 | “9.9 eee 
440 || 1,074 1.298% 11,276 | 0,2 | 1,959 
Mieraus ist ersichtlich, da8 — abgesehen von den Beobachtungsfehlern — 


fiir alle Lésungen die Zahlen fiir die benutzten Wellenlingen konstant 
sind, mit anderen Worten, daS das Beer-Lambertsche Gesetz gilt. Die 
grébten Abweichungen der einzelnen Werte vom Mittelwert sind in der 
zweitletzten Koloune in Prozenten angegeben. Durch die hiermit bis 
auf etwa 8 Proz. bestatigte Giiltigkeit des Beer- Lambertschen Gesetzes 
ist die friiher bei der Umrechnung der Schichtdicken gemachte Voraus- 
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setzung gerechtfertigt. Die starken Abweichungen der Einzelwerte vom 
Mittelwert fiir die Wellenlingen von 520 bis 505 mu rihren her von der 
Kleinheit der Absorptionskonstanten und dem relativ groBen Einflu8 der 
Beobachtungstehler. 


Die in der achten Kolonne aufgefiihrten Mittelwerte geben also die 
Absorptionskonstanten des Campherchinons unabhingig von der Konzen- 
tration der Liésung an und bestimmen die fiir die natiirliche und mag- 
netische Drehung maSgebende Absorptionskurve (vgl. Fig. 3). In der 


2,2 
é 
20 


acid ee ee 
a 500 480 Y60 mma. 440 


Fig. 3. Zerlegung der Extinktionskurve des Campherchinons, 


letzten Kolonne sind diese Werte dividiert durch die Schichtdicke, also 
die Extinktionskoeffizienten fiir die einzelnen Wellenlingen angegeben. 

Die Kurvenform in Fig. 3 lat vermuten, daf keine einheitliche, 
sondern eine aus mehreren selektiven Absorptionsbanden gebildete Ab- 
sorptionskurve vorliegt. Dies zeigt in der Tat eine auf bekannte Weise *) 


1) A. Hagenbach und R. Percy, Arch. sc. phys. et nat. Genéve 5, 241, 
1920. -Dieselben, Helv. chim. Acta 5, 454, 1922. 
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erfolgte Zerlegung, deren Resultat in derselben Figur gegeben ist. Die 
ethaltenen Einzelkurven sind genau symmetrische Resonanzkurven, deren 
Maxima einen gegenseitigen Abstand von 15 mu haben. Die beiden ersten 
Kurven sind in jeder Beziehung gleich, die Kurven 3 und 4 haben 
eine kleinere Ordinate im Resonanzpunkt. Die verschiedenen Maxima 
liegen bei 484, 469 und 454mu. Nimmt man an, daB der Abfall der 
resultierenden Kurve gegen die kurzen Wellenlaingen von 450 bis 430 mu 


500 480 460 440 TTYL 


Fig. 4. 
I. Absorptionskurve; II. Natiirliche Drehung; III. Magnetische Drehung von Campherchinon. 
Die Orte der Maxima der EinzeleAbsorptionskurven sind durch Pfeile bezeichnet. 


auf einer Geraden erfolgt, so l48t sich em Maximum der vierten Einzel- 
kurve bei etwa 437 mu konstatieren. 


Uber die Lage der Maxima der einzelnen Absorptionskurven und 
der Extremwerte der natiirlichen und magnetischen Drehung gibt Fig. 4 
Aufschlu8. In ihr sind eingezeichnet: 1. Die resultierende Absorptions- 
kurve (Mittelwerte von Tabelle 2). 2. Die natiirliche Drehung, von 
Pfleiderer gemessen. 3. Die magnetische Drehung des reinen Campher- 


chinons, von Pfleiderer gemessen. 4. Mittels Pfeilen die Lage der 
Maxima der Einzelkurven von Fig. 3. 
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Hieraus ergibt sich nun deutlich zweierlei: 


1. Es ist ein Einfluf der resultierenden Absorptionskurve vorhanden. 
Er ist maBgebend fiir den Beginn der anomalen natiirlichen und mag- 
netischen Drehung. Der Zusammenhang zwischen Absorption und Drehung 
entspricht deutlich dem eingangs erwahnten Typ II. Das Maximum der 
Absorptionsbande fallt nicht mit dem Extremwerte der Drehung zu- 
sammen. Dies gilt sowohl fiir die natiirliche als auch fiir die magnetische 
Drehung. 


. 2. Es ist ein Einflu8 der selektiven Einzelbanden (Komponenten) 

vorhanden. Er ist maSgebend fiir die kleinen, den Hauptanomalien iiber- 
lagerten Drehungsanomalien. Fiir die magnetische Drehung la8t sich bei 
allen Einzelbanden der Typ I konstatieren. Das Maximum der Banden 
fallt mit den Drehungsextremen zusammen. Bei der natiirlichen Drehung 
fallen die Komponenten II und III mit einem Extremwerte, und zwar 
Il mit einem Minimum und II mit einem Maximum zusammen. Also 
auch hier wieder TypusI. Auch fiir die erste Komponente hat dieser 
Typ Giiltigkeit, wenngleich mit ihr kein ausgegrigtes Maximum der 
natiirlichen Drehung zusammenfillt. Fiir die vierte Komponente ist wegen 
der Extrapolation eine Aussage zu gewagt. 


Betrachtet man unter den fiir die magnetische Drehung gefundenen 
Gesichtspunkten die ausgezeichneten und am meisten Beobachtungs- 
material enthaltenden Untersuchungen von G. J. Elias (1. c.), so zeigt sich 
auch hier mit grofer Wahrscheinlichkeit, dafi in allen Fallen bei Zer- 
legung der Absorptionskurven die Maxima der Einzelkurven mit einem 
Extremwerte der magnetischen Drehung zusammenfallen, also dem ersten 
Typus entsprechen und die resultierende Absorptionskurve, vorausgesetzt, 
da8 sie nicht durch eine Resonanzkurve gegeben werden kann, gemab 
dem Typus II verliuft. Bei einer wisserigen Lisung von Neodymnitrat, 
die unter anderen als zum zweiten Typ gehérig von Elias angefihrt 
_ wird (1. c., S. 331) haben wir im Gebiet zwischen 550 und 590 mu, was 
Drehung und Absorption anbetrifft, fast die identischen Verhiltnisse wie 


bei dem in dieser Arbeit untersuchten Campherchinon. 


Im Gegensatz hierzu scheint fiir Kaliumpermanganat yp II zu gelten, 
vorausgesetzt, daB die Resultate von Elias reell sind. F. Drepper’) 
konnte zwar bei Kaliumpermanganat keine Drehungsanomalien finden. 


1) F. Drepper, Diss. Miinster 1907. 
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Ks ist fiir theoretische Betrachtungen sehr zu wiinschen, wenn in 
dieser Beziehung weitere Untersuchungen dariiber Klarheit verschaffen 
wiirden, ob obige Anfiihrungen einem allgemeinen Gesetze entsprechen, 
oder ob sie nur fiir Spezialfalle gelten. 

Ich méchte nicht unterlassen, Herrn Prof. Dr. H agenbach fir die 
Anregung zu dieser Arbeit und die mannigfachen Ratschlige, sowie die 
freundliche Uberlassung der dazu nétigen Apparaturen meinen besten Dank 


auszusprechen. 


Basel, Physikalisches Institut der Universitit, 
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Ein Fluorometer. 
Apparat zur Messung von Fluoreszenzabklingungszeiten. 


Von E. Gaviola in Berlin. 


Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 24. Marz 1927.) 


Ein Apparat wird beschrieben, der erlaubt, Fluoreszenzabklingungszeiten von der 
Grofenordnung 10~* sec mit 10°/) Genauigkeit zu messen. Die Abklingungszeiten 
von fliissigen Farbstofflésungen ergeben sich alle kleiner als 5. 10-9 sec. 


Zur Messung kurzer Phosphoreszenzabklingungszeiten werden im 
allgemeinen rotierende mechanische Systeme benutzt, welche die zeitliche 
Aufeinanderfolge der Leuchtintensititen in ein raumliches Nebeneinander- 
legen verwandeln. Die Rotationsgeschwindigkeit mechanischer Systeme 
ist aber begrenzt, und damit die Empfindlichkeit solcher Apparate. In 
dem hier zu beschreibenden Fluorometer benutzt man zur Messung nicht 
die Geschwindigkeit eines mechanischen Systems, sondern die sehr viel 
gréBere Geschwindigkeit des Lichtes. 

R. W. Wood?) kam als erster auf den Gedanken, die von Abraham 
und Lemoine?) festgestellte praktische Tragheitslosigkeit des elektrischen 
Kerreffekts zur Messung kurzer Fluoreszenzabklingungszeiten zu _ver- 
wenden. Er machte einige vorbereitende Versuche und glaubte eine 
gréBere Tragheit des Nitrobenzols als des Schwefelkohlenstoffs als Di- 
elektrikum gefunden zu haben. Er kam jedoch nicht zu einer Messung 
von Abklingungszeiten. Gottling *) setzte dann die Versuche von Wood 
fort und gelangte, bei Verwendung der Anordnung von Abraham und 
Lemoine, zur Messung der Abklingungszeiten der Fluoreszenz von 
Rhodamin B und von Barium-Platin-Cyaniir. Er beriicksichtigte die 
starke Farbenzerstreuung des elektrischen Kerreffekts nicht. Dieser Um- 
, stand behaftete seine Resultate mit gréSeren Fehlern. Verfasser*) ver- 
besserte die Anordnung von Abraham und Lemoine, indem er, anstatt 
die Kerrzelle mit gedimpften elektrischen Schwingungen zu steuern 
(Funkenerregung), ‘ungedampite Schwingungen benutzte. Die Anordnung 


war die folgende: 


1) R. W. Wood, Proc. Roy. Soc. 99, 362, 1921. 

2) CO. R. 129, 206, 1899. 

3) Phys. Rev. 22, 566, 1923. ey 

4) E. Gaviola, Ann. d. Phys. 81, 681, 1926 (im folgenden 1. c. sitiert). 
ZS. £. Phys. 35, 748, 1926. 
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Das Licht einer Bogenlampe B wird durch das optische System 
Nicol N,—Kerrzelle Z—Nicol N, etwa 10’mal in der Sekunde unter- 
brochen. Dieses System ist ein elektro-optisches Analogen zum Zahnrad- 
unterbrecher von Fizeau. Die Zelle Z wird mit ungedaimpiten elektrischen 
Schwingungen gesteuert. 

Das periodisch unterbrochene Licht erregt die Fluoreszenz emer 
Farbstofflésung im Troge 7. Das Fluoreszenzlicht wird dann durch die 
Zelle nochmals riickwarts geschickt. Die halbdurchlassige Platte P wirit 
das Fluoreszenzlicht nach der Seite. Mit Hilfe der Kalkspatplatte K und 
durch Drehung des Nicols N, wird die Phasenverschiebung gemessen, die 
das Fluoreszenzlicht beim Durchgehen durch die Kerrzelle erleidet. Diese 
Phasenverschiebung ist von der Abklingungszeit des Leuchtens der fluo- 
reszierenden Lisung im Troge 7’ abhingig. Die Apparatur wird mit 
Hilfe eines Spiegels, den man in verschiedenen Abstinden von N, aufstellt, 


<< 
en ee 


Fig. 1. Die frihere Anordnung. 


geeicht. Mit dieser Anordnung kann man ganz brauchbare Resultate er- 
zielen. Ein Nachteil von ihr ist, daf an der Stelle der Platte P, wo das 
konzentrierte Licht des Bogens B hindurchgeht, eine diffuse Reflexion nicht 
ganz zu vermeiden ist. Dieses diffuse Licht gelangt zusammen mit dem 
Fluoreszenzlicht zum Auge. Da die Intensitat des Fluoreszenzlichts viel 
kleiner ist als die des Kohlenbogens, geniigt dieses zerstreute Licht, um 
die Beobachtung und Messung schwierig zu gestalten. Das zerstreute 
Licht ist au8erdem polarisiert und kann unter Umstanden die MeBresultate 
einseitig beeinflussen. Um dieses Ubel ganz zu beseitigen, wurde darauf 
verzichtet, das Licht zweimal durch dieselbe Kerrzelle hindurch zu 
schicken. Es wurden vielmehr zwei gleiche und in Phase schwingende 
Kerrzellen benutzt. Die erste diente, mit Hilfe der Nicols, als Licht- 


unterbrecher, die zweite sozusagen als Analysator des Fluoreszenzlichts. 
Fig. 2 zeigt die neue Anordnung. 


Die neue Anordnung. Die Zelle Z, befindet sich zwischen den 
zwei gekreuzten Nicols N, und N, so, daB das elektrische Feld mit 


den Polarisationsebenen der Nicols Winkel von 45° bildet. Das System 
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Zelle—Nicols unterbricht das Licht der Bogenlampe B im Rhythmus der 
elektrischen Schwingungen, die die Zelle Z, steuern. Das so periodisch 
unterbrochene Licht wird durch die Linse Z, auf einen Punkt der im 
Troge 7’ sich befindenden fluoreszierenden Lésung oder auf den Spiegel S 
konzentriert. Trog 7 und Spiegel S befinden sich beide auf einem 
klappbaren Reiter und kénnen abwechselnd in den Strahlengang gestellt 
werden. Der Trog 7 ist auferdem so gestellt, daS das an den Glas- 
flachen reflektierte Licht nach oben geworfen wird und die Linse L, 
nicht erreichen kann. Zur Beobachtung darf nimlich, wenn der Trog 7 
im Strahlengang steht, nur das Fluoreszenzlicht gelangen. Die Linse L, 
sendet je nachdem das Fluoreszenzlicht oder das an S gespiegelte Licht 
durch den Nicol N, zu der Kerrzelle Z,. Nicol N, ist so gestellt, daB 
seine Polarisationsebene parallel mit der des Nicols N, steht. Die 
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Fig. 2. Die neue Anordnung. 


Kalkspatplatte K erzeugt aus den beiden Komponenten des Lichtes, 
die in der Kerrzelle eine Phasenverschiebung erleiden, zwei getrennte, 
nebeneinander liegende Bilder. Durch Drehen des Nicols N, aus seiner 
Nullage, bis beide Bilder gleich hell erscheinen, wird die in der Zelle Z, 

erlittene Phasenverschiebung gemessen. Diese Phasenverschiebung ist 
, innerhalb gewisser Grenzen linear abhingig von der Zeit, die die 
fluoreszierende Substanz braucht, um das absorbierte Licht wieder zu 
emittieren. Da der Reflexionsprozei am Spiegel S, wenn dieser im 
Strahlengang steht, keine Zeit braucht, sondern hier nur die fiir die 
Zuriicklegung des Weges Z,-S—Z, nitige Zeit zu beriicksichtigen ist, ist 
die gemessene Phasenverschiebung mit Spiegel eine andere als die mit 
Fluoreszenzlicht. Die Differenz dieser beiden Phasenverschiebungen ist 
ein Ma8 fiir die Abklingungszeit der Fluoreszenz. Die Apparatur wird 
mit Hilfe der ,Spiegelkurve“ geeicht. 
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Die Spiegelkurve. Die Spiegelkurve wird gewonnen, — man 
anstatt des Troges 7’ der Fig. 2, eine Glasplatte P aufstellt (siehe Fig. 3). 
Wenn die Glasplatte P im Strahlengang steht, geht das Licht der siti 
lampe durch sie hindurch und wird an dem Spiegel S' zuriickreflektiert. 
Das zuriickkommende Licht fallt wieder auf die Platte P und wird teil- 
weise zu der Zelle Z, hin reflektiert. Der Abstand / des Spiegels S’ 
von der Zelle Z, ist veranderlich. — Der Spiegel S’ wird zunichst dicht 
hinter den Spiegel S gestellt. Durch Drehen von N, wird dann ab- 
wechselnd die in der Zelle Z, erlittene Phasenverschiebung gemessen, 
einmal fiir das an S’ reflektierte Licht, das andere Mal (S in den Strahlen- 
gang gesetzt) fiir das an S reflektierte Licht. Da S’ dicht hinter S hegt, 
wird die Phasenverschiebung in beiden Fallen dieselbe sein. Nun wird 
der Spiegel S’ etwa 50 cm weiter entfernt. aufgestellt und die Vergleichs- 
messung wiederholt. Jetzt findet man mit S’ einen kleineren Wert 


Fig. 3. Die Anordnung fiir die Spiegelkurve. 


als mit S. Das kommt daher, da8 das an S’ reflektierte Licht wegen 
des gréSeren Lichtweges relativ spaiter zu der Zelle Z, gelangt. Es durch- 
setzt die Zelle in einem Zeitpunkt, in dem die Feldstarke schon etwas 
abgenommen hat. Bei weiterem Entfernen von 8’ wird man immer 
kleinere Phasendifferenzen messen, bis ein Minimum erreicht ist, von dem 
ab diese Werte sich wieder vergrifern (Fig. 4). SchlieBlich wird noch- 
mals ein Maximum erreicht. Das kommt daher, da8 das im Augenblick 
eines Maximums der Spannung in Z, hindurchgegangene Licht erst dann 
zuriickkommt, wenn in der Zelle Z, das nichste Maximum der Feldstarke 
herrscht. Dies wird, mit der hier beschriebenen Apparatur, schon bei 
einer Entfernung des Spiegels von 9 m erzielt. 


Fig. 4 zeigt eine so gewonnene Spiegelkurve. Als Ordinate sind 


die Winkel angegeben, um die man den Nicol N. , drehen mu, bis beide 
Sehfelder gleich hell sind. Als Abszisse sind die Entfernungen des 
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Spiegels S’ aufgetragen. Die Punkte sind gemessene Werte. Die dick 
ausgezogene Kurve stellt das Resultat der Messung dar. Die diinn aus- 
gezogene Kurve ist theoretisch berechnet unter zwei Annahmen: sinus- 
fOrmiger Verlauf der Feldstirke in den Kerrzellen und Trigheitslosig- 
keit des Kerreffekts. Man sieht, daB beide Annahmen zuzutreffen scheinen. 
(Uber die Art der Berechnung siehe 1. ¢.) 

MefSimethode. Wie friiher gesagt, wird bei der Messung einer 
Abklingungszeit so verfahren (Fig. 2), daS man die Drehwinkel des 
Nicols N, abwechselnd fiir Fluoreszenzlicht und fiir an S gesplegeltes 
Licht feststellt. Beim Messen mit dem Spiegel mu8 ein Farbfilter in den 


4..320m 
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Fig. 4. Die Spiegelkurve. 


Strahlengang gesetzt werden, der nur Licht von der Farbe des Fluoreszenz- 
lichts durchla$t. Das Farbfilter mu8 sorgfaltig ausgesucht werden, das 
die Farbenzerstreuung des Kerreffekts sehr bedeutend ist. Die mit 
Fluoreszenzlicht gemessenen Drehwinkel sind immer kleiner als der mit 
dem Spiegel gefundene Wert. Wenn der Spiegel um eine Strecke 41 
weiter entfernt wire (siehe Spiegelkurve), wiirde man denselben Wert 
‘wie mit Fluoreszenzlicht messen. Das bedeutet, daf im Mittel die Ab- 
sorption und Reemission des Lichtes in der fluoreszierenden Substanz so 
viel Zeit verbraucht, wie das Licht fiir den Weg 41 hin und zuriick 
gebrauchen wiirde. Wenn wir eine zeitlose Absorption und eine ex- 
ponentiell abklingende Emission annehmen, wiirde 2.4//c¢ (¢ = Licht- 
geschwindigkeit) gleich der mittleren Abklingungszeit + der Fluoreszenz 
sein. Auf diese Weise und auf Grund der empirisch gefundenen Spiegel- 
kurve wird die Eichkurve der Apparatur gewonnen (Fig. 5). Als Abszisse 
sind die Differenzen der gemessenen Drehungen mit Spiegel und Fluo- 
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reszenzlicht, als Ordinate die entsprechenden mittleren Abklingungszeiten 
zenz angegeben. 
a Fe oe verlauft geradlinig, solange die A bicdingungszeles 
klein gegen die Periode der elektrischen Schwingungen sind. Ist das 
nicht der Fall, so biegt die Kurve nach oben und strebt a na 
Wert, der + == co entspricht, zu. Dieser Wert wird hier schon Sy 
«= 1,7.10-8erreicht. Mit der hier benutzten Wellenlange der elektri- 
schen Schwingungen kann man danach nur Zeiten zwischen O und se. 
1,2.10-8sec messen. In diesem Bereich liegen die Abklingungszeiten 
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Fig. 5. Die Eichkurve. Fig. 6. 


aller bis jetzt gemessenen fliissigen Farbstofflésungen. Will man einen 


anderen MeSbereich haben, so muf man die Wellenlainge der elektrischen 
Schwingungen veriindern. 


Die elektrische Anordnung. Zur Erzeugung der ungedampften 
elektrischen Schwingungen wurden zwei 100-Watt-Telefunken-Sende- 
rohren benutzt. Fig. 6 veranschaulicht die verwendete Schaltung. Sie 
unterscheidet sich von der frither benutzten (1. c.) nur dadurch, daS man 
jetzt an die Kerrzellen Z, und Z, nicht nur die Wechselspannung der 
Schwingungen, sondern gleichzeitig eine Gleichspannung anlegt. Die 
Gleichspannung wird durch die Drosselspule D an die eine Belegung der 
Kerrkondensatoren angelegt. Die andere Belegung ist, bis auf die kleine 
Gittervorspannung, geerdet. Der Blockkondensator K von 15000 em 
Kapazitat lift die Schwingungen durch, verhindert aber einen Kurz- 
schluf der Gleichspannung. Die Kapazitit der mit Nitrobenzol gefiillten 
Kerrzellen betrug etwa 10cm. Sie waren beide identisch gebaut und 
streng symmetrisch parallel geschaltet, so da$ beide in gleicher Phase 
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und mit gleicher Amplitude schwingen muSten. Dieser Umstand ist fiir 
die Brauchbarkeit der Anordnung von Wichtigkeit. Mit Hilfe des Dreh- 
kondensators C von 40 cm Kapazitiit konnte der Anodenkreis in Resonanz 
mit dem Gitterkreis gebracht werden. Die Wellenliinge der erzeugten 


Amp. 


Null ohne 
Gleichspanng. 


Null! mit 
Gleichspanng. 


Fig. 7. 


Schwingungen betrug 18,40m, die maximale Feldstirke in den Zellen 
etwa 60000 Volt/cm. 

Die angelegte Gleichspannung mu8 so reguliert werden, daB sie gleich 
der Spitzenspannung der Schwingungen ist. Sie erfillt dann drei Auf- 
gaben: 1. Wie Fig. 7 zeigt, wird die Amplitude A der elektrischen Schwin- 
gungen durch die Gleichspannung auf 2A  ver- 
doppelt. Da die Kerrdoppelbrechung proportional 
dem Quadrat der Feldstiirke ist, bewirkt die Uber- 
lagerung der Gleichspannung eine viermal grifere 
Doppelbrechung, als wenn Schwingungen allein da 
waren. Dadurch wird gleichzeitig die Frequenz 
der Lichtunterbrechungen durch die Zellen auf die 
Hilfte reduziert. 2. Die Minima der Amplitude 
werden durch die Uberlagerung der Gleichspannung 
breit und flach, was fiir die Empfindlichkeit und 
Eindeutigkeit der Messungen von Bedeutung ist 
(siehe Fig. 9 in Vergleich mit Fig. 3 oder 4, 1.c.). 
3. Die Gleichspannung beseitigt die Schlieren, die 
sich durch Erwirmung wegen dielektrischer Ver- 
luste zwischen den Platten der Kerrzelle bilden, 
und die das durchgehende Licht nach den Seiten zerstreuen. Das wird 
dadurch bewirkt, daB sich beim Anlegen der Gleichspannung starke 
Strémungen in dem Nitrobenzol in der Kerrzelle bilden, Strémungen, die 
die Flissigkeit vermischen. Die Gleichspannung dient also auch als 
,Rithrer“ des Dielektrikums. Wie stark diese Strémungen sind, zeigt 
Fig. 8. Sie ist eine Photographie einer der zuletzt benutzten Kerrzellen. 
Sie wurde aufgenommen, wahrend an der Zelle eine Gleichspannung lag. 
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Fig. 8. Die Kerrzelle. 
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Die beiden Zufiihrungen zu dem Kerrkondensator sind von oben und 
unten in einen Leyboldtrog eingesetzt. Die untere Elektrode ist fest- 
gekittet und hat oben einen Querschnitt von 1X5mm. Die obere Elek- 
trode hat einen kreisférmigen Querschnitt von 5mm Durchmesser. Der 
Abstand der beiden Elektroden kann durch Drehen des Schrauben-. 
kopfes S veraindert werden. Im allgemeinen betrug der Abstand der 
Platten 0,3 bis 04mm. In dem Leyboldtrog befindet sich Nitrobenzol 
als Dielektrikum, das sich durch seine grofe Kerrkonstante auszeichnet. 

Die freie Oberfliche des Nitrobenzols zeigt in der Mitte eine starke 
Kriimmung nach oben. Sie wird zum gréften Teil dadurch verursacht, 
da aus dem Raum zwischen den Elektroden starke Fliissigkeitsstrémungen 


entlang der oberen Elektrode steigen und brunnenartig, etwa 1mm hoch- 
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Fig. 9. Durchgelassene Lichtintensitat als Funktion der Zeit. 


springen. Diese Strémungen verteilen die Verlustwirme auf die ganze 
Fliissigkeit. Starke Schlierenbildung wird dadurch vermieden. 


Theorie der Anordnung. Im wesentlichen ist die Theorie der 
neuen Anordnung dieselbe wie die der alten (l.c.). Die einzigen Unter- 
schiede sind: 


1. Die durch das System Nicol V,—Zelle Z,—Nicol N, hindurchgelassene 


Lichtintensitaét wird hier, wegen der Uberlagerung einer Gleichspannung 


gleich der Spitzenspannung der elektrischen Schwingungen, durch die 
Formel 


P = sin? (p {1 + sin (2at/T)}?) 


wiedergegeben, da hier © — ©, (1 + sin (2 at/T')) ist. Fig. 9 zeigt die 
durchgelassene Lichtintensitit d? als Funktion der Zeit. Man sieht, dab 


ue Tiler sehr breit und die Berge relativ eng sind. Das ist giinstig fiir 
die Empfindlichkeit der Apparatur. 
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2. Die Umrechnung, die sich bei der alten Anordnung auf die 
Reflexion des zuriickkommenden Lichtes an der Platte P (siehe Fig. 1) 
bezog, fallt hier vollkommen weg. 

Da im iibrigen die Theorie dieselbe ist, mag hier dafiir auf meine 
friihere Arbeit (1. c.) verwiesen werden. 

MeBergebnisse. Die folgende Tabelle gibt eine Zusammenstellung 
der Fluoreszenzabklingungszeiten einiger Farbstofflésungen in ver- 
schiedenen Lisungsmitteln. 


a ee 


Abklingungszeiten 
Farbstoff in Wasser in Glycerin in Meth.zAlkohol 
Sekunden Sekunden Sekunden 

USGS TTi Tie RE fe , ely a Oe 4,4 .10-9 — 
PRUE ESOT ae WEEE Ue cel ies Ties Pe cn — — 0 akOn? 
UO ACIDOSIS «c/EBe ses ee. as x 2,0). 10-2 Ze 105” — 
Rhodulin Orange? « . .-—.. i. °% PAY | 4,3 — 
Erythrosin . ee Salles. S 2,4 2,6..10-9 
Tetrajodfluor. Na... 2. Ge 1,0 2,0 2,2 

BOSD IS ee et ne ie | 1,9 —- 3,4 

US EE) rr ne eee | -- = 1,3 
Uranylsulfat in Schwefelséure ., . — -— 1,9 
Qhinisarin in Pentan. ..... | = -- 2,9 
Heart GUaS MAGE § (Sha. wl oo — — > 15,0 
TERE TISCAIN Se, SOT ss es — — > 15,0 


Den mittleren Fehler der oben angegebenen Zahlen schitze ich zu 
etwa +0,5.10—%sec. Er kann unter Umstinden viel kleiner sein. Die 
jetzt gefundenen Abklingungszeiten bestiétigen die von mir frither (1. c.) 
gemessenen Zahlen. Die friiher gefundene kleinere Abklingungszeit von 
Rhodamin B in Wasser, verglichen mit der in Glycerin, wird hier sicher- 
gestellt. Die damals fiir Uranin gemessenen Werte waren etwas zu klein. 

Eine Diskussion der Ergebnisse in Zusammenhang mit dem EinfluB 
yon Temperatur und Konzentration der Liésung auf die Abklingungszeit 
wird in einer folgenden Arbeit vorgenommen. Herrn Professor Peter 
'Pringsheim bin ich fir seine standige Unterstiitzung und dauerndes 
Interesse zu besonderem Dank verpflichtet.— Mein Dank gebiihrt ferner 
der Kaiser Wilhelm-Gesellschaft fiir Physik fiir die Gewahrung von 
Mitteln zur Anschaffung eines Teiles der nétigen Instrumente. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitit, Marz 1927. 
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Der Einflu8 von Temperatur und 
Konzentration auf die Abklingungszeit der Fluoreszenz 
von Farbstofflosungen. 


Von E. Gaviola in Berlin. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 24, Marz 1927.) 


Mit Hilfe des neuen Fluorometers wird der Einflu8 von Temperatur und Kon- 
zentration auf die Abklingungszeit festgestellt und quantitativ verfolgt. Es ist 
gefunden worden, dafi alle Kinfliisse, die die Ausbeute der Fluoreszenz vermindern, 
parallel damit auch die Abklingungszeit 7 verkleinern. Die Abklirgungszeit von 
allen Farbstoffen in allen fliissigen Lisungsmitteln, wenn die Ausbeute von der 
Gréfenordnung 1 ist, scheint von der GréSenordnung t = 5.10~® sec zu sein. 


Schon bei meinen ersten Messungen von Abklingungszeiten fliissiger 
Farbstofflésungen’?) wurde nach einem Einflu8 von Temperatur und Kon- 
zentration gesucht. Er wurde damals aus Griinden, die weiter unten 
ersichtlich werden, nicht gefunden. Mit dem neuen Fluorometer, das 
in der vorangehenden Arbeit beschrieben wird, und das eine etwa zehn- 
mal gréBere MeSgenauigkeit erlaubt, wurde nun aufs neue diese Frage 
untersucht. 

Zunichst wurde die Abklingungszeit r einer Lésung von Rhodamin B 
in Glycerin bei einer Konzentration von etwa 1/2 .10—% g/cm* bei 
Zimmertemperatur gemessen und zu t —= 4,3.10—% sec gefunden. Dar- 
aufhin wurde neben den Trog, in dem sich die Liésung befand, ein 
Bunsenbrenner gestellt, so da® die Lésung sich durch Strahlung gleich- 
mifig erwarmte, und gewartet, bis die Temperatur der Liésung nahe an 
die Siedetemperatur gestiegen war. Die dann gemessene Abklingungs- 
zeit betrug t = 1,5.10—%sec, d. h. etwa ein Drittel der Zeit bei Zimmer- 
temperatur. Um festzustellen, ob diese Verinderung von rt reversibel 
war, wurde der Bunsenbrenner entfernt und nach 20 Minuten nochmals 
gemessen. Das Ergebnis war tr = 4,22). Der Versuch wurde mit dem- 
selben Ergebnis nochmals wiederholt. Ein Einflu8 der Temperatur auf 
die Abklingungszeit von Rhodamin B in Glycerin war somit klar fest- 
gestellt. 

Da nach Angaben von verschiedenen Autoren Rhodamin B sich im 
allgemeinen nicht normal verhalt, wurde untersucht, ob auch bei Uranin 
in Glycerin die Temperaturerhéhung eine Verkleinerung der Abklingungs- 


2 KE. Gaviola, Ann. d. Phys. 81, 681, 1926. 
*) Alle weiter angegebenen Abklingungszeiten verstehen sich in 10-9 sec. 
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zeit bewirkt. Fiir die kalte Lisung wurden + = 4,4, fiir die warme 
t = 4,7.10~°see gefunden. Da die zufilligen MeBfehler hier etwa 
+ 0,4.10-*sec betragen, war also bei Uranin in Glycerin kein Einflu8 
der Temperatur zu finden. Das Verhalten von Rhodamin B und Uranin 
in Glycerin bei Erhéhung der Temperatur war aber auch in einer an. 
deren Hinsicht verschieden: wihrend bei Rhodamin B die Fluoreszenz- 
helligkeit bei Erhéhung der Temperatur stark abnimmt, dndert sie sich 
bei Uranin kaum merklich. — Eine Lésung von Rhodulin orange in 
Glycerin verhielt sich nun in bezug auf Fluoreszenzhelligkeit ihnlich der 
Lésung von Rhodamin B. Wenn die Verminderung der Helligkeit fiir 
die Abnahme der Abklingungszeit verantwortlich war, mute die Ab- 
klingungszeit von Rhodulin orange bei hoher Temperatur kleiner sein 
als bei Zimmertemperatur. Das Ergebnis der Messung war: kalt ¢ = 4,3, 
warm t = 1,040,5.10—%sec. Damit war wahrscheinlich gemacht, da8 
die Abklingungszeit mit der Fluoreszenzhelligkeit unmittelbar zu tun hat. 
Eime andere Tatsache stiitzte diese Annahme: Die Helligkeit |(Helligkeit 
als qualitatives MaB fiir Ausbeute) von Rhodamin in Wasser ist viel kleiner 
als in Glycerin. Die Abklingungszeiten waren in Wasser t = 2,0 und 
in Glycerm +t = 4,2 + 0,3.10~°%sec. Dagegen ist die Helligkeit (Aus- 
beute) von Uranin in Wasser und Glycerin praktisch dieselbe. Gefunden 
wurden + — 4,5 fiir wiasserige Lésung und tr = 4,4 + 0,4.10-%sec in 
Glycerin. Auch hier verlief also die Abklingungszeit parallel der 
Fluoreszenzhelligkeit [Ausbeute] *). 

Bekanntlich nimmt die Fluoreszenzhelligkeit mit Erhéhung der 
Konzentration ab. Danach war also zu erwarten, da8 auch die Ab- 
klingungszeit abnehmen wiirde. Um das nachzupriifen, wurde eine stark 
konzentrierte Lisung von Rhodamin B in Glycerin hergestellt. Die 
Konzentration wurde so hoch gewihlt, da8 die absolute Fluoreszenz- 
helligkeit und damit a fortiori die Ausbeute kleier wurde als die von 
Rhodamin B mittlerer Konzentration in Wasser. Nun betrigt die Ab- 
klingungszeit von Rhodamin B in Glycerin, mittlere Konzentration, 
t — 4,2, in Wasser tr = 2,0.10-°%sec. Fiir die stark konzentrierte 
Lésung wurden +t = 1,1 = 0,5.10-*%sec gefunden. Damit war einer- 
seits der Einflu8 der Konzentration auf die Abklingungszeit gezeigt 
und andererseits die Parallelitat zwischen Fluoreszenzhelligkeit und Ab- 


klingungszeit noch einmal bestitigt. 


1) F. Perrin hat die Vermutung ausgesprochen (Compt. Rend. 182, 219, 
1926), daB die Abklingungszeit c = cok sein kinnte, wo k die Ausbeute und To) 
die Zeit ist, die vorhanden ware, wenn nur die Strahlung als Dampfung wirken wirde. 

* 
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AuGer der Fluoreszenzhelligkeit (Ausbeute) und Abklingungszeit 
gibt es noch eine andere Grobe, die mit der Konzentration abnimmt: die 
Polarisation der Fluoreszenzstrahlung, wenn das Leuchten mit linear 
polarisiertem Lichte. angeregt wird. Es schien interessant, den Verlaut 
dieser drei Kurven zu vergleichen. Da S. J. Wawilow’) unter anderen 


Tabelle 1. 
oo 
Konzentration Abklingungszeit 
S(CraS ee | ee sec 
26.3 Ue 0,4 + 0,4. 10-9 
13,15 } 14 
5,27 | 4,0 
2,63 4,6 
1,05 4,9 
0,53 5,0 


Fluorescein in Methylalkohol. 


fiir Fluorescein in Methylalkohol die Fluoreszenzhelligkeit (Ausbeute) als 
Funktion der Konzentration gemessen hat, wurde fiir dieselbe Lésung 
die Abnahme der Abklingungszeit quantitativ verfolgt. Tabelle 1 gibt 
die erhaltenen Resultate an. 

Die Lisung wurde folgendermafen hergestellt: In 5,7 cm* Methyl- 
alkohol wurden 0,15 g neutrales Fluorescein von Kahlbaum und ein 
Stiick festes Atznatron ein- 
gebracht und geschiittelt, bis 
die Lésung klar wurde. 
Dann wurde sie sofort de- 
kantiert, um weiteres Auf- 
lésen von Atznatron zu 


=< A vermeiden. Diese _ stark 
Fig. 1. Konzentrationseinflu8 auf Fluoresceinlésungen. 
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konzentrierte Lésung wurde 
dann schrittweise mit Methylalkohol verdiinnt. Die Punkte und die dick 


ausgezogene Kurve der Fig. 1. stellen das Resultat der Messungsreihe 
graphisch dar. 


' Als Abszisse ist die Konzentration logarithmisch aufgetragen, als 


Ordinate die Abklingungszeit. Die diinn ausgezogene Kurve stellt die 


relative Fluoreszenzhelligkeit (Ausbeute) dar. Die Werte sind aus der 


Arbeit von Wawilow entnommen. Die Ordinaten sind so gewahlt, daf 


die maximale Ausbeute gleich der maximalen Abklingungszeit wird. Die 


1) 8. J. Wawilow, ZS. f. Phys. 31, 750, 1925. 
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Ubereinstimmung ist auffallend gut, besonders wenn man beriicksichtigt, 
dafi die von Wawilow und von mir verwendeten Farbstoffe aus®!ver- 
schiedenen Quellen stammen. Die vorher gefundene Parallelitit zwischen 
Abklingungszeit und Ausbeute ist damit auch quantitativ bewiesen. 

Der Polarisationsgrad von Fluorescein in Methylalkohol ist bei 
jeder Konzentration praktisch Null. Zum Vergleich ist daher in Fig. 1 
die Abhangigkeit der Polarisation von Fluorescein in Glycerin als Funktion 
der Konzentration aufgetragen'). Man sieht, da8 die Abnahme des Polari- 
sationsgrades bei viel kleineren Konzentrationen anfingt. Der Polari- 
_ sationsgrad ist also empfindlicher als Ausbeute und Abklingungszeit gegen 
,stéBe* zwischen geliésten Farbstoffmolekiilen. Die Polarisation fallt 
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Fig. 2. Konzentrationseinflu8 auf Rhodamin-B-Lésungen. 


zunachst zunehmend rasch ab, bis man in die Konzentrationen kommt, 
wo die Abklingungszeit abzunehmen beginnt. Dort macht die Polari- 
sationskurve eine Wendung und verliuft dann fast linear langsam nach 
Null. Das ist theoretisch sehr interessant. Eine Abnahme der Ab- 
klingungszeit muS, nach jeder theoretischen Vorstellung tiber den Vorgang 
in der Lésung, fiir sich allein eine Zunahme des Polarisationsgrades 
zur Folge haben. Ehe die ,Stéfe* die Abklingungszeit merklich ver- 
mindern, d. h. bei relativ kleinen Konzentrationen, haben sie aber schon 
eine starke Wirkung auf den Polarisationsgrad, so daB eine wirkliche 
Zunahme nicht beobachtet werden kann. In dem Gebiet, wo die Ab- 
klingungszeit zu fallen anfangt, muf hingegen der Polarisationsgrad lang- 
' samer abnehmen. Das zeigt Fig. 1 sehr deutlich. 

Es wurde auch fiir Rhodamin B in Glycerin eine Konzentrations- 
reihe gemessen. Tabelle 2 gibt die erhaltenen Resultate an. Fig. 2 stellt 
den Verlauf der Abklingungszeit als Funktion der Konzentration graphisch 
dar. Die Kurve links unten stellt den Verlauf des Polarisationsgrades 
dar. Die Werte sind aus einer Arbeit von W. L. Lewschin®) ent- 


1) Diese Kurve ist der Arbeit von E. Gaviola und Peter Pringsheim, 
ZS. f. Phys. 24, 24, 1924, entnommen. . 
2) Ww. L. Lewschin, ZS. f. Phys. 26, 274, 1924. 
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nommen Da fir Rhodamin B in Glycerin keme Messung der Aus- 
beute als Funktion der Konzentration vorliegt, habe ich zum Vergleich 
die Kurve fir die Ausbeute von Rhodamin B in Methylalkohol auf- 
getragen. Die Werte stammen aus der Arbeit von Wawilow. Dieser 
Vergleich ist insofern berechtigt, als das Verhalten von Glycerin und 
Methylalkohollésungen in bezug auf Ausbeute und Abklingungszeit im 
allgemeinen sehr ahnlich ist. 


Tabelle 2. 
Konzentration | Abklingungszeit 
g/cm3 | sec 
‘ 7 | 
48,3 . 1073 ee eh 

7 | 2,7 
1,9 | 433 
OBES) 4,2 
0,019 | * 4,3 


| 
Rhodamin B in Glycerin. 


Tabelle 3. 
Konzentration Temperatur | Abklingungszeit 
ae Udo lle cebiemeh Grad | Stier, 
eee ey, 20 4,2 “¢ 0,4.10-9 
1,9 66 4,0 
1,9 102 351! 
i 108 2,5 
ik, 140 NE 
Rhodamin B in Glycerin 19 | 156 1,8 
1,9 172 1,4 
ey 0a 34 4,1 
1,9 | 118 2,6 
BADE hehe» EAH 1,9 170 1,6 
~m 2.1073 i, | 4427 04. 10-9 
: 102 | 4,5 
2 
Fluorescein in Glycerin > ne | ie 
2 175 43 
2 187 | ae 
ee 2 191 ae 
= = | . 
~ 2.1073 17 4,4 = 0,4. 10-9 
2 25 45 
Rhodulin orange in Glycerin 2 61 3,3 
2 103 ile 
2 130 ice 
2 171 0,9 
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Die Punkte und die dick ausgezogene Kurve beziehen sich auf Ab- 
klingungszeit, die diinn ausgezogene Kurve auf Ausbeute und der Kurven- 
anfang links auf Polarisation. Man sieht auch hier, da8 Abklingungszeit 
und Ausbeute bei derselben Konzentration ziemlich parallel abfallen, dab 
dagegen der Polarisationsgrad bei viel kleineren Konzentrationen ab- 
zufallen beginnt. 

Der Einflu8 der Temperatur auf die Abklingungszeit wurde 
quantitativ verfolgt. Tabelle 3 und Fig.3 geben die erhaltenen Resultate 
fiir Glycerinlésungen von Fluorescein, Rhodamin B und Rhodulin orange. 

Fig. 3 zeigt sehr 
deutlich das eigentiim- Z Mek 
liche Verhalten von # 
Fluorescein. Wihrend 3 
die Abklingungszeiten 
von Rhodamin B und 
Rhodulin orange bei 7 
hoher Temperatur stark 0 
abfallen, bleibt die von 
Fluorescein  praktisch 
konstant bis zur Siedetemperatur des Glycerins. Dieser Gegensatz ist 
sichtbar auch fiir die Fluoreszenzhelligkeit vorhanden. Leider liegen fiir 


Fluor ° 


. RAB o Hong. 1,9+ ee glen 


e u 4, 9°10~ wu 
Rhodulir 


ZO 40 60 & 


Termperatur 
740 160 180 200° 


700 120 
Fig. 3. 


die Abhingigkeit der Ausbeute von der Temperatur keine Messungen vor. 

Die Abnahme der Abklingungszeit mit der Temperatur kann auf 
zwei verschiedene Weisen gedeutet werden: Die ,Stéfe“ von gelésten 
Molekiilen untereinander vermindern die Abklingungszeit (Konzentrations- 
einflu8), wie wir vorher gesehen haben. Nun kénnte eine Erhéhung der 
Temperatur die Beweglichkeit der gelésten Molekiile steigern und somit 
die Zabl dieser StéSe vermehren. In diesem Falle wiirde die Wirkung 
von Konzentration und Temperatur im Grunde gleichartig sein: Erhéhung 
der Anzahl von ZusammenstiéSen der gelésten Molekiile untereinander. 
' Anderseits kénnte es so sein, daf eine Erhéhung der Temperatur die 
Wirksamkeit der Sté8e zwischen gelésten Molekiilen und Molekiilen des 
Liésungsmittels steigern wiirde. Wenn die erste Annahme zutreffen 
wiirde, miiBte der Temperatureinflu8 konzentrationsabhingig, andernfalls 
konzentrationsunabhiingig sein. Um das zu entscheiden, wurden fiir 
Rhodamin B in Glycerin zwei Temperaturreihen gemessen bei Kon- 
zentrationen, die wie 1 zu 100 waren. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 
und Fig. 8 bereits angegeben. Die Punkte mit Kreis herum sind bei 
groBer, die Kreise bei 100mal kleinerer Konzentration gemessen. Man 
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sieht, daB beide Messungsreihen auf dieselbe Kurve fallen. Der Tempe- 
ratureinflu8 ist also konzentrationsunabhingig.. Sowohl die Stéfe ge- 
loster Molekiillésungsmittel als die StéSe von gelésten Molekiilen unter- 
einander bewirken Abnahme der Abklingungszeit und der Helligkeit. Es 
taucht die Frage auf, warum die StéSe mit dem Lésungsmittel bei Zimmer- 
temperatur nicht wirksam sind. Nun gibt es viele Farbstoffe, bei denen 
die Ausbeute (Fluoreszenzhelligkeit) bei jeder Konzentration schon bei 

Zimmertemperatur sehr klein ist. Sollten 


5, 10-Isek, 


hier die Sté8e mit dem Lésungsmittel 
fiir die kleine Ausbeute verantwortlich 
sein, so miiBte die Abklingungszeit auch 
kleiner sein als die Abklingungszeit, die 
sie haben wtirden, wenn die Ausbeute 
groB ware. Diese letzte Abklingungs- 
zeit kennen wir aber nicht. Fig. 3 zeigt, 


(Pe ene daB we drei gemessenen Farbstoffe, die 
OT ¢ 3 4 5 6 7 6 9 1 ~~ +\bei Zimmertemperatur eine Ausbeute 
Fig. 4. 


von etwa 0,70 zeigen, auch ungefahr 
dieselbe Abklingungszeit besitzen. Wir kénnen nun verallgemeinern 
und annehmen, daf alle Farbstoffe in allen Liésungsmitteln, soweit sie 
eme Ausbeute von der GréSenordnung 1 zeigen, eine Abklingungszeit 
von der Gréfenordnung tr — 5.10—* sec besitzen. Dann miiBten die 
schwach leuchtenden Substanzen alle eine kleinere Abklingungszeit als 
5.10—%sec aufweisen. 


Tabelle 4. 
NS SE 
| 
restos . In Wasser In Glycerin In Methylalkohol 
| B Int. € Int. t Int. 
: = 
Hrycorosiny “wees, ane | 1,8 4 || 2,4 6 2,6 vi 
Tetrajodfluor . Na 1 1,0 2 |i 2.0 4 || 2.2 5 
Hosin SB ie ok | 1,9 Pm ees ex 3.4 8 
Uranylsulfat | | | |! yee pa gern = 13 2 
Prankiingenes hae ia | as ed! Cor ie apne int oF a 
Uranylsulfat in Schwefelsiure ........ ~.. a co 3 
Ohinizerim,.in Pentani',...« 0 <i.ceh. ndeiiieelea een 2,9 5 
ag ish Viel NT SC Caw vee ’ 


Es wurden nun die Abklingungszeiten von einigen schwiacher 
leuchtenden Substanzen in verschiedenen Lésungsmitteln gemessen. Die 


Fluoreszenzhelligkeiten wurden grob geschiitzt. Tabelle 4 gibt die Er- 
gebnisse an. 
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Wenn man nun als Abszisse die grob geschitzten Ausbeuten, als 
Ordinate die gemessenen A bklingungszeiten auftrigt, erhalt man die Punkte 
der Fig. 4. Man sieht, da8 sie sich durch eine durch den Nullpunkt 
gehende Gerade gut darstellen lassen‘). 

Das berechtigt einigermaSen folgenden Schlu8 zu ziehen: Die Ab- 
klingungszeit von Farbstoffen in fliissigen Lisungsmitteln ist proportional 
der Ausbeute derselben Lisungen. Ist die Ausbeute von der GréSen- 
ordnung 1, so betrigt die Abklingungszeit etwa r = 5.10-%sec. So- 
wohl StéBe der gelésten Farbstoffmolekiile untereinander als StéBe der 
_ gelésten Farbstoffmolekiile mit den Molekiilen des Lisungsmittels ver- 
mindern die Abklingungszeit und damit parallel die Ausbeute. Die hell 
fluoreszierenden Farbstoffe sind mehr, die schwach leuchtenden weniger 
gegen Stéfe mit den Lisungsmittelmolekiilen geschiitzt. Dieser Schutz 
wird bei Erhéhung der Temperatur im allgemeinen frither oder spater 
durchbrochen. Es gibt Falle, wie der von Fluorescein in Glycerin, in 
denen dieser Schutz auch bis 190° Temperatur standhilt. 

Herrn Prof. Peter Pringsheim bin ich fiir seine standige Unter- 
stiitzung und sein dauerndes Interesse zu besonderem Dank verpflichtet. 
Der Kaiser Wilhelm-Gesellschaft fiir Physik gebihrt mein Dank fiir 
die Gewahrung von Mitteln zur Anschaffung eines Teiles der nétigen 
Instrumente. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, Marz 1927. 
1) Es ist vielleicht nicht iiberfliissig, zu bemerken, dafi die Ausbeuten vor 


der Messung der Abklingungszeiten durch Vergleich zwischen ungefahr gleich 
stark absorbierenden Lésungen geschatzt wurden. 


Die Abhangigkeit der Intensitat der Rontgenspektrallinien 
von der Zahl der Kathodenelektronen. 


Zweite Mitteilung. 
Von D. Nasledow und P. Scharawsky in Kiew. 


Mit 16 Abbildungen. (Eingegangen am 18. Marz 1927.) 


In vorliegender Arbeit wird die Abhangigkeit der Intensitat der Rontgen- 
spektrallinien der A-Serie von Mo, Pd und Ag von der Anzahl der Kathoden- 
elektronen untersucht. Als Maf der Anzahl der Kathodenelektronen wurde die 
Starke des die Roéntgenroébre durchfliefenden Stromes angenommen. Die Arbeit 
stellt die Fortsetzung der Mitteilung dar, welche in dieser Zeitschrift frither 
erschienen ist und sich mit der Abhangigkeit der Intensitéat der Linien CuK a 
und CuK von der Anzahl der Kathodenelektronen befaft hat. Es hat sich 
ergeben, da die Proportionalitét zwischen der Intensitat der Linien Mo Ka, Mo K£, 
Pd Ka, Pd Kf, AgKe und der Stromstirke nur bis 6mA bestehen bleibt. Hier 
hort die Proportionalitat auf, doch bleibt eine lineare Gesetzmafigkeit bestehen. 
Der Ubergangspunkt ist unabhingig von der Spannung an der Réhre, er ist aber, 
wie es scheint, mit der Atomnummer des Antikathodenelements verbunden. 


Einleitung. In der vorhergehenden Mitteilung') haben die Ver- 
fasser iiber ihre Ergebnisse beim Studium der Abhangigkeit der Inten- 
sitét_ der Réntgenspektrallinien des Kupfers von der Anzahl der Kathoden- 
elektronen berichtet. Als Ma8 der letzteren wurde dabei die Stromstarke 
an der Réntgenréhre betrachtet. Es wurde festgestellt, da8 die Intensitat 
der Linien Cua und Cu # nur bis 4mA proportional der Stromstiirke 
wichst. Dann hért die Proportionalitit zwischen diesen zwei GréBen 
auf, eme lineare GesetzmiBigkeit bleibt aber bestehen. Die Lage des 
Ubergangspunktes ist unabhingig von der Spannung an der Rohre, wie 
es in derselben Arbeit festgestellt wurde. Dabei kamen Stromstirken 
von | bis 9mA zur Anwendung. Aus technischen Griinden lie8 sich 
die Stromstirke nicht weiter vergréBern; die weitere Abhingigkeit konnte 
deswegen nicht untersucht werden. Dies Ergebnis steht nicht in Wider- 
spruch mit den bisherigen Untersuchungen iiber diese Frage. So maf 
A. Dauvillier?) in einer seiner Arbeiten die Intensitat des kontinuier- 
lichen Spektrums bei gleicher Spannung an der Réhre (48kV), jedoch 
bei verschiedenen Stromstirken, namentlich bei 0,45 mA und bei 115mA. 


1) ZS. f. Phys. 41, 155, 1927. 


*) R.. Ledoux-Lebard et A. D ATIVeL ; 
S. 26, 1921. auvillier, La physique des Rayons X, 
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Es lieS sich dabei eine genaue Proportionalitiit zwischen der Intensitat 
und der Stromstiirke an der Rohre feststellen. Ferner bestimmte 
Behnken’) die Abhiangigkeit der Intensitét der einzelnen Wellenlingen A 
des kontinuierlichen Réntgenspektrums von der Stromstiirke an der 
Rohre. Diese Messungen wurden unternommen im Hinblick auf die 
Uberlegungen von Lilienfeld tiber die Anderungen im Brennfleck bei 
wachsender Stromstirke. Zu diesem Zwecke ‘nderte Behnken die 
Stromstirke von 1 bis 6mA und ma dabei sowohl die Intensitit in 
dem gegebenen Bezirk des kontinuierlichen Spektrums als auch die 
Dimensionen des Brennflecks. Es ergab sich eine Proportionalitit 
zwischen der Intensitét und der Stromstirke; beziiglich des Brennflecks 
lieBen sich keine Anderungen feststellen. 


Auf Grund dieser Arbeiten kann also nichts dariiber ausgesagt 
werden, wie sich die Intensitit der Réntgenspektrallinien mit der Strom- 
stiirke indern mu8, wenn letztere verhiltnismabig hohe Werte erreicht. 
Zur Klarung der Fragen, die von den Verfassern in der ersten Mitteilung 
behandelt wurden, unternahmen sie nun eine Reihe von Messungen mit 
verschiedenen Antikathoden (Mo, Pd und Ag). Die Elemente, deren 
charakteristische Strahlungen untersucht wurden, stehen also hinsichtlich 
der Ordnungszahl im periodischen System ziemlich nahe beieinander (ihre 
Atomnummern sind 42, 46 und 47). Die Messungsresultate sind weiter 
unten angefiihrt. 

Apparatur und Versuchsschema. Die stromversorgende Appa- 
ratur blieb dieselbe, den Hochspannungstransformator ausgenommen: 
diesmal wurde ein Sektionséltransformator der Firma Siemens & Halske 
benutzt. Dadurch wurde die Méglichkeit erreicht, die Spannung an der 
Rohre zu variieren. Als Milliamperemeter zur Messung der Stromstiirke 
in der Réntgenréhre wurde diesmal ein Instrument von Siemens & Halske 
mit einer Skale 0 bis 5, 0 bis 10 und 0 bis 15 Milliampere verwendet, 
-wodurch Messungen der Stromstirke in einem gréferen Bereich und mit 
hoherer Genauigkeit erméglicht wurden. Die ganze Methodik der 
Messungen blieb ungeindert. Die Spektra der entsprechenden Elemente 
wurden mittels des Ionisationsverfahrens erhalten. Der [onisationsstrom 
wurde mittels eines Wilsonschen Elektrometers mit Goldblaittchen ge- 
messen. Die Stiirke des Ionisationsstromes betrachteten wir als das Mali 
der Intensitit der entsprechenden Spektrallinie. Die Spannung an der 
Réhre wurde mittels einer Kugelfunkenstrecke gemessen; in dieser Hinsicht 


1) ZS. f. Phys. 8, 48, 1920. 
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wurde eine bedeutend gréBere Genauigkeit im Vergleich zu den vorher- 
gehenden Beobachtungen erreicht. Sonst fanden keine Anderungen in 


der Apparatur und dem Schema statt. 


Messungsresultate. 


a) Untersuchungen mit Mo. Als Strahlungsquelle diente eine 
Réntgenrdhre der Firma Miller vom Typus , Media“ mit Wasserkihlung 
und Molybdanantikathode. Die Réhren von diesem Typus sind duferst 
bequem, da sie verhiltnismafig grofe Belastungen vertragen. Zunachst 
wurde mittels der Ionisationsmethode das AK-Spektrum des Mo erhalten, 
dann wurde die Lage des Kristalls und der Kammer entsprechend den 
einzelnen Spektrallinien geandert. 

Die folgende Tabelle enthalt die Messungsresultate mit MoAa. In 
der Tabelle sind die Zeiten in Sekunden angegeben, die nétig sind, damit 
das Blattchen des Elektrometers um die gleiche Anzahl der Skalenteile 
im Mikroskop ausschlagt. Die vorletzte Spalte enthilt die Mittelwerte 
aller Messungen. Da aber als Maf des Ionisationsstromes eine dieser 
Zeit umgekehrt proportionale GréBe dient, werden in der letzten Spalte 
der Tabelle dem [onisationsstrom proportionale Zahlen angegeben, die 
also auch der Intensitiét der untersuchten Spektrallinie proportional sind. 
Die Stromstiirke wurde dabei in den Grenzen von 2 bis 13,8mA ge- 
andert. Die Spannung an der Rohre betrug 51,5 kV (max). 


Tabelle 1. V=51,5kV (max). Mo Ka. 


mA ty ty tg ty ts te ty | tg i| to 100/to 
2 |/153,6 |147,5 | 144,2 + | .— | 484d) a7 
3 79,0) 86,2 | 87,8 |91s2 || oss Glee lea Ol ea et 
4 65,6 | 63,6 | 64,8 | 65,0 —_ — — — 64,8 |) 1,54 
5 50,4 | 51,6 | 51,6 | 56,4°| 50,6 52,1 || 1,92 
6 44,0 | 48,6 | 44,4] 43,2] 436) 420| — | — || 435 || 230 
7 41,2 | 40,4 | 40,6 | 41,8 | 40,5 | 41,6 | 40,4 — 40,9 || 2,44 
8 35,6 | 35,0 |: 36,3 | 35.2 1) 34,5 37,2 | 35,0 — 35,5 || 2,82 
9 || 31,0 | 31,2] 32,4 | 33,3 | 31,6 | 33,6 | 31,3 | 342]| 32.3) 3,10 
10,2 30,0.) 29,0 128.8 | 29.9 1 2o6 7 29.6 |.) = 29,4 || 3,40 
12 20,2 2631 | 25.64 25/8 | 26.4 4. Bye 26,2 — 26,1 || 3,83 
13,8 || 24,6 | 24,0 | 240 | 238| 938| 240] — | — || o39]| aig 


Wenn wir nun in einem rechtwinkligen Koordinatensystem lings 
der Abszissenachse die Starke des die Rontgenréhre durchflieBenden 
Stromes, lings der Ordinatenachse die Zahlen der letzten Spalte dieser 
Tabelle auftragen, so erhalten wir die Kurve der Fig. 1. Man erkennt, 
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da bei der gegebenen Spannung eine Proportionalitiit zwischen der 
Intensitit von MoKa und der Stromstirke nur bis 6mA stattiindet ; 
ferner hért die Proportionalitit auf, eine lineare GesetzmiSigkeit bleibt 
aber bestehen. Die Gerade weist einen Knick auf in dem Punkte, dessen 
Abszisse 6 mA entspricht. 

In der vorhergehenden Untersuchung derselben Frage an Kupfer 
sind die Verfasser zu dem Schlusse gekommen, da die Lage dieses 
Wendepunkts yon der Spannung an der Rohre unabhangig ist; eine 
analoge Frage wurde deswegen auch beim Studium des Mo untersucht. 
Zu diesem Zwecke wurde die Spannung an der Rohre geandert. 


j ; 
Mo Ka 4 : Mo Kx 
5L 54,5 kV(max) ig 5 58,5 kV (max) 7 


Hoel oe Foo G7 8 O70. a1 12-78 74 mA 72345678 9 01 mA 
Fig. 1. Fig. 2. 


In der Tabelle 2 sind die Resultate der Messungen der Intensitiit 
von MoK« bei Stromstiirken von 2 bis 12mA und bei der Spannung 
gleich 58,5 kV (max) aufgefiihrt. 


Tabelle 2. V = 58,5kV (max). MoKa. 


mA ty ty ts ty ts te ty tg to | 100/f 
fF AtS1.0-) 116.2 |110:2-1116,4 | — ae = | — || £16,0 || 0,86 
3 (O44 TOO tS.2 7 iit | 78,8 — — —- Teo Al a2 
4 56,0 | 56,8 | 57,4 | 59,0 | 57,4 57,3 || 1,75 
5 45,5 | 45,4 | 47,5 | 46,0 | 45,6 46,0 || 2,17 
6 38.5 | 38,4 | 40,0 | 388] 388} — a — || 38,9 | 2,57 
7--| 34,0 | 36,0 | 34,6 | 34,0 | 35,5 | 35,6 | 35,8 | — || 35,1 || 2,85 
8 30,0 | 32,4 | 32,2 | 31,6 | 30,5] 31,0 | 32,2) — || 31,4 }) 3,19 
9 27,4 | 27,4 | 27,9 | 29,0 | 27,4 | 28,7 | 28,2 | 29,2 || 28,2 || 3,55 
10,2 || 25,3 | 24,4 | 25,6 | 25,4] 24,6 | 26,0 | 260 | 24,8) 25,3 || 3,95 
12 20,8 | 21,4 | 21,8 | 21,8 | 21,0 | 22;6 | 21,9 | 20,5 | 21,5 || 4,65 


Die Zahlen dieser Tabelle ergeben die Kurve der Fig. 2 (ent- 
sprechend der Kurve in der Fig. 1). Die Lage des Wendepunktes ist 
dieselbe geblieben. 
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Die nachstehenden Tabellen 3 und 4 enthalten die Messungsresultate 
bei héheren Spannungen, namentlich bei 68,5 kV (max) und bei 83 kV (max). 
Im ersteren Fall wurde die Stromstirke von 1 bis 10,2 mA, im letzteren 
von 1 bis 9mA geindert. 


Tabelle 38. V = 68,5kV (max). Mo Ka. 


Ti ] : 


mA By foals Bi ie fs fe. Ae tis | to || 100/to 
] | | | 

1 || 136,0 | 152,4 | 147,4 | 142,2 | — || 144,0 || 0,69 
2 || 64,0 | 67,4 | 63,2 | 642] 67,3.°-— a = |65,2 | Loe 
3 || 40,0) 45,4} 41,0} 42,4) 41,8 | — = — |) 421 aoe 
4 || 31,2 | 298 | 33,1] 334] 318] — = — | 31,9 } 3,13 
5 27.2 | 29,4 | 29,8 | 29,1 | 26,8 | 281) — — | 284 1) S58 
6 22.0 | 21,7 | 21,4 | 22,4 | 220] 21,8| — — || 219) 459 
7 18,3 | 19,2] 19,3] 19,0] 196] 192] 185| — || 19,0]! 5,26 
8 17,1 |. 16,95) ATF 174 | 168 | Na — le 173 Hepes 
9 15,8 | 14,8 | 15,8 | 15,4] 15,9} 144} 14,8] 16,3] 15,4 || 6,49 
10,2 || 13,4 | 138] 13,6] 13,8] 136) — = = | 1369. 748 

Tabelle 4. V = 83kV(max). Mo Ka. ' 
mA ty ty tz ty ts te t7 | tg | to 100/to 

: || | 

1 86,6 | 90:0 8504) - 2 vi eak | 87,2 || 1,15 
2 40,0 | 40,0") 42.9 "45 57) = = = — |, 404 oe 
3 OF | BT OM, POT tas — | 27,3 || 3,66 
4 2OON 19 CowOL Da 22 eee 2 | 21,0 || 4,76 
5 17,0. | 17,0 | 16,0 | 15,8 117,07) 18.2.) Ty? = fees 
6 14,2 | 140.| 148 | 14,0] 188] 138] 148] — || 14,2 |), 704 
mf 13,05| 12.0 4919.5" 19.2 0 foul soe Ooh eee = W125 
8 11S WL Gopel lo 1.64) aa ame Mice eh com 
9 9,8} 9,8 | 10,2 | 10,2] 10,0 9,9 10,10 


Die diesen Spannungen entsprechenden Kurven sind in den Fig. 3 
und 4 dargestellt. Der Wendepunkt entspricht wie friither 6 mA. 
Im folgenden gehen wir zur Untersuchung der Mo K B iiber. 


Die Tabelle 5 enthilt die Messungsresultate bei 61,5 kV (max) 
Spannung der Rohre. 


Tabelle 5. VY = 61,5 kV (max). Mo Kf. 


mA ty ty ts ty ts tg tq tg to 100/to 
2 |,257,4.1 2602 | —-) | St) a) eee 
3 ||175,4 | 160,0 |163,6 | — — || 166,38 1. O60 
4° -/1181,2 | 1212) 195,0 | =) 2) 2 ae ee ee 
5. 101.2") 98,2 | 95,4.) 100,42 | | cee eee 
6 || 936 | 825 | 844] 95.0] -— 83.9 || 1.19 
7 || 75,2 | 75,4| 73,5 | 73,0 | 72,0 | 78,0 — | 745 | 134 
8 || 644 | 67,5 | 67,5 | 64,5 | 69,0 | 65,0 | 645 | —. || 661) 151 
9. |) 61,5.) 61,0 | 61,5, | 61,0.|.60,0)1 9). |) Suiaa go Mneeed 
10,2 || 52,0 | 55,0 | 53.5 | 5201 530 | 5381 — | — || 53’o 1) q'ee 
12 || 47,0 | 50,5 | 47,0) 458 | 478.) — | 2) Slides leas 


Die Abhangigkeit der Intensitét der Réntgenspektrallinien usw. 87 


Mo Ka 
é 68,5 kV (max) / 


eZ Kee bee BAG F047 ITA 
Fig. 3. 


Mok, 
67,5 kV (max) 


12345678 91011 12mA 
Fig 5. 

- Mo hj = 
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Fig. 6. 
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Fig. 8. 
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Die Zahlen dieser Tabelle sind in der Fig. 5 graphisch dargestellt. 
Die Kurve weist denselben Charakter auf, wie im Falle MoKa: der 
Wendepunkt befindet sich ebenfalls bei 6 mA. 


In den Tabellen 6 und 7 sind die Resultate der Messungen an Mo KB 
bei 68,5 kV (max) und bei 78kV (max) Spannung an der Réhre zu- 


sammengefaBt. 


Tabelle 6. V= 68,5 kV (max). Mo Kf. 


mA ty to tg ts ts | ts t7 tg | to 100/to 
4 92,4 | 90,0 | 94,7) — 92,4 | 1,08 
5 || 68,7 | 71,4 | 67,2 | 67,2 || 68,6 || 1,46 
6 62.9 (59-7). 62,4) 57,27) — a as — || 60,4 || 1,66 
7 51:8 1) 50:4) BOTY 50,7), = 4 re — | 50,9 || 1596 
8 A792 | 45.2 | 48,2-). 45,7) 478 |-4784 = — } 47.6 4 248 
9 43,4 | 41,8 | 44,8 | 43,2 | 44,0 = — || 43,4 || 2,30 
10,2 || 38,5 | 39,7 | 38,5 | 36,8 | 36,7 | 38,0_|| 2,63 


Tabelle 7. V= 78kV (max). Mo Kf. 


mA ty ty tg ts ts ts ty tg to 100/t 
| T = 
2 168,5 |150,8 | — a = || 159,7 || 0,63 
3 ||105,4 | 104,6 | 100,6 103,5 || 0,97 
4 76,2 | 80,0 | 76,0] 765 | — as = } <3 W Rea) ae 
5 57,8 | 64,4 | 60,6 | 68,4 | 60,5 | — = te 61,3 || 1,63 
6 53,2 | 55,4 | 52,6 | 54,6 | 52,4 53,6 || 1,87 
7 45;6'|. 43,0°\\.47,0-), 45.0) 44,8 | 44g) 22 =|) == 45,0 | 2,22 
8 42,0 | 40,0 | 39,4 | 40,6 | 42,6 | 41,2 | — = 41,0 || 2,44 
9 34,0 | 34,0 | 35,8 | 35,6 | 35,4 | 364 | — a 35,2 || 2,84 


Die Fig.6 und 7 stellen die entsprechenden Kurven dar. Der 
Wendepunkt entspricht 6mA. 


Die an Mo Ka und Mo KB ausgefithrten Messungen berechtigen zu 
dem Schlusse, daB die Intensitaét dieser Spektrallinien proportional der 
Stromstirke ansteigt, bis letztere den Wert 6mA erreicht. Hier weist 
die Gerade einen Knick auf. Die Lage des Wendepunktes ist unabhingig 
von der Spannung an der Réhre. 


b) Untersuchungen mit Pd. Als Strahlungsquelle wurde eine 
»Media‘-Réhre der Firma Miller mit Wasserkiihlung und Palladiumanti- 
kathode angewendet. Die Untersuchungen fanden in derselben Reihen- 
folge statt, wie diejenigen an Mo. 
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Die Tabellen 8, 9, 10 und 11 enthalten die Ergebnisse der Inten- 
sititsmessungen von Pd Ke bei 51,5, 59,5, 68,5 und 80,5 kV (max) 
Spannung an der Rohre. 


Tabelle 8 YV= 51,5 kV (max). Pd Ka. 


mA ty ty ts ty | ts ts ty 4 tg to 100/to 
2 201,2 |194,0 | — = = = — == 197,6 || 0,51 
3 |!128,2 | 127,2 | 123.4 | — ans = ze — || 1263 || 0,79 
4 92,2 | 92,6 | 98,6 — — — — — 94,5 || 1,06 
5 81,4 | 79,2 | 78,6 | 822) — 80,4 || 1,24 
6 63,6 | 62,5 | 62,8} 61,5 — = — a 62,6 || 1,60 
q 572°1-56.6"| 56,0 1757.0 | sea eee 57,4 || 1,74 
8 53,2 | 53,6 | 54,0 | 52,2 | 54,4; — — — 53,5 || 1,87 
9 48,6 | 46,5 | 49,0 | 484] 470] — a — ‘|| 47,9 || 2,09 
10,2 || 42,8 | 44,6 | 41,8 | 43,4 | 422) — = — || 43,0 || 2:33 
12 37,2 | 88:6 | 38,0} 37,2 | 36,6) — ag (ee 37,5 || 2,67 
13,8 || 33,2 | 34,4 | 34,4 | 5,2 | 33,2. | — a 22 34,1 || 2.93 


Tabelle 9. Y= 59,5kV (max). Pd Ka. 


mA ty to tz ty ts ts t7 tg to 100/to 
| 
Perrag 1554 1135.4 tan |) P| Ih 1872 1 0/98 
Boat S7.4.6 089 aoe ee 90,7 120 
4 65,8 | 69,2 | 68,3 | 70,1 a — == = 68,4 | 1,46 
5 54,6 | 54,8 | 51,7 | 57,8 | 55,5 — — — 54,9 || 1,82 
6 45,0 | 46,4 | 47,4 | 47,4 | 45,2 | 44,6 oe — 46,0 || 2,17 
eens | 42.4) 41,41 414 10, | | 419 | 2.89 
8 36,0 | 36,0 | 37,1 | 35,3 | 36,0 | 36,7 = — 36,2 || 2,76 
9 30,4 | 32,8 | 33,4 | 32,8 | 33,4 | 32,6 | 30,8 | 32,8 32,4 || 3,09 
10,2 || 28,8 | 292 | 282] 282] 280] 304) —.| — || 288]| 3,47 
12 26,1 | 25,0 | 25,8 | 24,0 | 25,8 | 25,6 — — 25,4 || 3,93 


Tabelle 10. V=— 68,5kV (max). Pd Ka. 


mA ty to ts ty ts tg ty tg to 100/éo 
2 87,2 | 84,2 | 78,6 — — — — —_— 83,3 1,20 
3 54,2 | 55,0] 54,4 | 53,3) — Xe oes — || 54,2 |] 1,85 
4 42.2 | 42.8] 41,4] 414) — ae a — || 41,9 || 2,39 
5 33,2 | 32,5 | 32,2] 33,6 | 33,8} — a — || 33,2: |) 3,02 
6 27:5 | 28,4) 27,6) 27.4 | 26,5.) — Le Le th OR 8.64 
7 24.0 | 24,8 | 24,4! 24,7) 24,0) 242) — amie 244 44:10 
8 22,0 | 22,8 | 22,6 | 21,8} 22,0 | 22,3 — || 22,3 || 4,48 
9 || 20,1 | 20,8 | 20,1 | 19,3°| 20,6 | 19,8 | 20,5 | — || 20,2: || 4,95. 
1024-280 le 17,2. 127? |, 1A, |. 17,8: | 17,5 Sap |) U7. |), 5,65 
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Tabelle 11. V— 80,5kV(max). Pd Ka. 
mA ty ty ts ty | ts ts t7 | tg | to | 100/to 
on ii ae Si | | | 
2 | 69,8 | 65,0] 66,3 | 694! — | — —_-|y <= bT eal Bee 
3 || 43,4 | 44,0] 45,0] 454) — | — | — | — | 445 | 2.26 
4 || 32,8) 31,8 | 36,0 | 34,4 | 34,2) — = — | 33,8 || 2,96 
5 || 26,4 | 25,2 | 26,4 | 27,3 | 26,2 | | 26,3 || 3,80 
6 || 23,8 | 21,8.| 22,0} 21,2 | 22,7 | 221) — — || 22,3 |) 4,48 
7 || 20,4!) 198} 21,0] 19,2] 19,8) 198/ — | — | 20,0 || 5,00 
g || 18.0 | 17,7 | 17,6| 17,7 | 18,4] 180) — | — |} 17,9 || 5,59 
9 || 160] 15,8 | 16,6] 16,3 | 15,8} 17,3 | — — | 163 ||-643 


Die Fig. 8, 9, 10 und 11 enthalten die entsprechenden Kurven. 


Man erkennt, da8 an Pd Ke dieselbe Erscheinung auftritt, wie im 
Falle von Mo Ka und Mo Kf, insbesondere der Knick in der Geraden in 
dem Punkte, der 6mA entspricht. 


In den Tabellen 12, 13 und 14 sind endlich die Ergebnisse mit 
Pd PB bei den Spannungen 50,5, 68,0 und 80,5 kV (max) zusammen- 
gestellt. 


Tabelle 12. V = 59,5kV (max). Pd Kf. 


mA ty to | t3 ty ts ts t7 | tg to ; 100/to 
| | | | 
Be Wl95.45) 19058 1162.20) == nae &s = —' 11895.) 05s 
AA NAST 2: (133.0. 1148.8.) 7 = 1) Se = = } 2° 1138.0.) Oz 
De Loe 14 ea. Se oad a AP t) Se ils eae 
6 98,8 | 94,6 | 99,5 | 938} — a= bane 5. ee 96,7 || 1,03 
7 89,9 | 84,8 | 84,0] 855) — as a = 86,1 || 1,16 
8 76,2 | 73,0 | 788 | 74.0 75,5 || 1,32 
9 69,4) 65,6 | 66,2 | 640} 679) == — as 66,5 | 1,50 
TO? | 56.4.1 58.6 1589 | COO) gee | eee ee as 58,3 | 1,72 
12 50,6 (° 53,4 |) 49,0 |°50,8°|) 35,4 | ee I — | 51,8 || 1,93 


Tabelle 13. V= 68kV (max). Pd Kf. 


mA ty ty ts t4 ts te ty tg to 100/to 
8. 9010: 1080; | 106/84) Hose)! aa ee) poets 

4 |) 8000: 882 |) 844] 8945 Nou eb) See ee "Se ets 
5° |. 62:3) 65,2 | 646.| 69,8 | Rae | ko) | Sea ee eee er 
6: |} 52,5 | 594.0) 554 | 59.54 Big) Soe] eet) gun eager 
7 || 460] 455] 444] 475 | 499 | 455 | — | — | aga ll ots 
8 || 42.4) 41,4 | 41,0] 4101] ave | ana) a | seni age Wows 
9 || 380] 388) 4001] 3681 396| 374| — | || 3a'5 || o's 
10,2 || 35,4 | 33,4 | 33,4 | 33,0 | 324] 380| 354] — || 337/ 2:97 
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Pd Ha rie i 
6 66,5 kV (max) Hi 3 Pd K, 
€ 59,5 i (ra) 


PAS ESET 8 9-710 10-12 


Fig. 12. 
: Pd &#; 
- eB KY pone) ¢ 
123 ¢5 678 90 12mA ae 
Fig. 10. 
y Pd Keo / 
7} 80,5 kV (max) / 
fe 


HCG ENS GF Go -10' Tt, AamA 
Fig. 13. 


Pd kj 
60,5 Wimax) 


Te 6 Sn br Ga SAO A 123 45 678 9 tmA 
Fig. 11. : Fig. 14. 


Tabelle 14. Y= 80,5kV (max). Pd Kf. 


mA] ¢ | f2 | t3 | ts | ts | te | #7 | ta | to | tro | ta | tre | tra | tre | to |/100/to 
3 172,41 72,4|82,2| 70,5|79,8|78,8| 76,4|84,0|78,4) —| —|— | —| —||77,.3, 1,29 
4 1156,2159.2|61,8|59,6 |55,2|58,2|58,4|58,6/61,7, — | — | — | — | — |/58,8//1,70 
5 ||49,8/} 49,0] 49,8] 47,2 | 48,6 | 46,2 | 46,5 | 50,2 |47,2/50,4 45,8/43,5/49,0/48,2)/47,9) 2,09 
6 ||42,8| 42,6 | 42,0/39,0|39.8 | 36.4 40,4/38,0/40,2/38,8/40,2) — | — | — | 40,0 2,50 
7 |\37,2 | 39,2 | 38,2 | 35,0| 36,4/ 34,8 | 34,6 | 36,2 |36,6/37,7/34,6, — | — | — 136,4|| 2,75 
8 |132°8|31,9| 32.0) 30,6 |31.0/ 32,2) 31,6/ 31,2 |33,2/32,4130,6, — | — | — (31,8/3,14 
9 ||26'4|28.0| 28,2 27.4/27,4/ 28,5 | 28,0. 26,4 27,8 27,4/29,6.28,0) —  — 27,8) 3,60 


Entsprechende Kurven in den Fig. 12, 13 und 14. 
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c) Untersuchungen mit Ag. Strahlungsquelle : Réntgenréhre 
derselben Firma und von gleichem Typus wie bei Mo und Pd mit Silber- 
antikathode. 

Es wurde nur die Linie Ag Ka untersucht. 

Die Tabellen 15 und 16 enthalten Messungsresultate bei 52 und 
59,5 kV (max) Spannung. 

Tabelle 15. V-—= 52kV (max). Ag Ka. 


mA th to ts | ty | ts | ts t7 tg | to | 100/t 
I} 
4 74,0 | 76,2 | 78,8 | — —.}| 762°) 42% 
5 || 57,2 | 57,4] 59,4) 588) — a= ~ — | S83 eae 
6 50,2 | 51,6 | 51,4 | 48,6] — = = — || 50,5 | 1,98 
a 44,9 | 44,6 | 44,0] 48,0] 444) — | — — || 442 | 2,26 
8 39,0 | 40,0 | 39,6 | 39,6 || 39,6 || 2,53 
9 36.2 | 35,0 | 34,9 | 35,3 | 36,7 | 35,6 || 2,81 
10,2 || 31,4 | 31,7 | 31,4 | 31,0) 300; — | — — Y SiL tes 28 


Tabelle 16. Y= 59,5kV (max). Ag Ka. 


mA ty tz ts ty ts te tz ts | to 100/to 
] = 7 7 
3 || 63,2 | 68,8] 612) — at pee a | 64,4 || 4,58 
4 || 45,0] 46,6 | 50,4] 48,2) — a — )| ss 1) 42,6 See 
5 36,4 | 35,6 | 36,6 | 35,0 | — =a — |) Se 1-358 Gees 
6 31:03) 80.7. she BL SUNBOT Lins oot ee ic — | 30,9 |) 3,24 
7 98.841 28:6.) BON sae a =. | d= eee eee 
8 || 24,0] 240 | 24,0] 25,0] 25,2 | 25.2) 247] — || 246 |) 4,07 
9 23,6.) 91,8 4 29.4-) 91.6288 1 oe | ee We ae 


Aus den entsprechenden Fig. 15 und 16 ersieht man, da auch im 
Falle von Silber ein Wendepunkt in der Nahe von 6mA vorliegt, wie 


A g Ka Z 
5 59,5 KV (max) / 


Ag Ka 
52,0 kV(max) Ep. 


723456978 9 109 12mA 1234656 7 89 10mA 
Fig. 15. Fig, 16. 


es scheint diesmai eher zwischen 6 und 7mA. Wir hatten nicht die 
Méglichkeit, dies genau zu verifizieren. 


epi, Ag 
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SchluBfolgerungen. Bei aufmerksamer Durchsicht der Kurven 
1 bis 16 kann man sich leicht tiberzeugen, daB die Intensitat der Spek- 
trallinien Mo Ka, MoKB, Pd Ka, Pd KB und Ag Ka zunichst streng 
proportional der Stromstiirke zunimmt. Diese proportionale Intensitats- 
zunahme findet aber nur bis 6mA statt. Dann wird diese Gesetzmibig- 
keit gestért, obwohl die lineare Abhingigkeit bestehen bleibt. Die Lage 
dieses Wendepunktes ist unabhangig von der Spannung an der Rohre, 
doch wird der Winkel zwischen den beiden Abschnitten der gebrochenen 
Kurve durch die Spannung bestimmt. In der iiberwiegenden Mehrzah] 
der Falle nimmt der Winkel mit steigender Spannung ab. Zurzeit sind 
die Verfasser mit Vorbereitungen zu Versuchen zwecks einer Deutung 
dieses Effekts beschaftigt und hoffen, die Versuche bald verwirklichen 
zu kénnen. 

Es sei hier noch auf einen duferst merkwiirdigen Umstand hinge- 
wiesen. 


Das Verhialtnis der Atomnummern von Mo und Cu ist das folgende 


dasjenige der Stromstiirken, die den Wendepunkten fiir Mo und Cu ent- 


sprechen, ist 


Also ist 


Vorausgesetzt, daB die dem Wendepunkt entsprechende Stromstarke 
der Atomnummer des Antikathodenelements proportional sei, ergibt sich 


47 
tag —— tMo* 42 =— 6,7 mA. 


Wir haben schon die Vermutung ausgesprochen, daS der Wende- 
punkt fiir Ag Ko zwischen 6 und 7 mA liegt. 

Von diesem Gesichtspunkt aus sollte fiir Elemente von hohen Atom- 
nummern, wie W, Pt u. a. die Proportionalititsregel bis zu sehr hohen 


Werten der Stromstiirke giiltig sein. 
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Selbstverstindlich sind diese Uberlegungen nicht als endgiiltig be- 
griindet aufzufassen, doch hielten wir es fiir notwendig, auf diesen Um- 
stand aufmerksam zu machen. 

Zum SchluS méchten wir Herrn Prof. Dr. W. K. Roché, unter dessen 
Leitung diese Arbeit ausgefiihrt wurde, fiir das auBerordentliche Interesse 
an unseren Untersuchungen, sowie dem Direktor des Instituts Herrn 
G. P. Teslenko, der die Ausfiihrung der Arbeit erméglicht hat, unseren 
autrichtigsten Dank aussprechen. 


Kiew, Réntgenphysik. Lab. d. Réntgeninstituts, Februar 1927. 
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Untersuchungen iiber Magnetisierungskurven und 
VergroGerung der Empfindlichkeit des Scheringschen 
Defiektorenmagnetometers'). 


Von W. Schneider, 
Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 25. Marz 1927.) 


Die Magnetisierungskurven werden gewoéhnlich so dargestellt, daf man die Inten- 
sitat der Magnetisierung (J) in Abhingigkeit von der Feldstirke (H) auftragt. 
Man erhalt dann, wenn man sich auf dasselbe Material beschrankt, fiir jedes Dimen- 
sionsverhaltnis (B) eine Magnetisierungskurye. In dieser Arbeit wird H in Ab- 
hangigkeit von # aufgetragen und zwar so, daf jedem @ das H zugeordnet wird, 
das erforderlich ist, um eine bestimmte Intensitét der Magnetisierung (J) zu er- 
reichen. Diese Darstellungsweise lift eine angenaherte Gesetzmafigkeit zwischen 
den drei genannten Gréfen erkennen und die Bestimmung des Verlaufs der Mag- 
netisierungskurven wird dadurch einfacher gestaltet. Diese Gesetzmiafigkeit gilt 
fir Vollzylinder, Hohlzylinder und Stibe mit quadratischem Querschnitt. — Im 
zweiten Teil wird die Verwendung von Permalloy als Deflektoren beim Schering- 
schen Magnetometer zur Bestimmung der Vertikalintensitat des Erdfeldes behandelt. 


J. Die Magnetisierungskurven fiir Ellipsoide, Vollzylinder, 
Hohlzylinder und Stabe mit quadratischem Querschnitt. 


Die Grundgleichung des induzierten Magnetismus lautet 
J == 1G, 
J bedeutet die Intensitat der Magnetisierung, Moment pro Volumeneinheit, 
H die magnetisierende Feldstarke und K die Suszeptibilitét des unter- 
suchten Materials. 

Hat der untersuchte Koérper die Form eines geschlossenen Kreis- 
ringes oder eines unendlich langen Stabes, so ist freier Magnetismus nicht 
vorhanden, und in diesem Falle ist H die Kraft des magnetisierenden 
Feldes, der magnetisierenden Spule, in der sich der Korper befindet. Bei 
jeder anderen Form wirkt der freie Magnetismus, der hauptsichlich an 
den Endflachen des Kérpers auftritt, und H setzt sich zusammen 
aus der magnetisierenden Kraft der Spule H, und der entgegengesetzt 
‘gerichteten Wirkung des freien Magnetismus H,, die entsprechend ihrer 
Richtung entmagnetisierend wirkt. Im allgemeinen ist Han verschiedenen 
Stellen des Kérpers verschieden. Die GréSe der entmagnetisierenden 
Wirkung des freien Magnetismus ist bei Staben und Ellipsoiden von dem 


1) Als Dissertation von der Mathematisch- Naturwissenschaftlichen Fakultat 


der Universitat Gottingen angenommen. 
* 
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, Dimensionsverhiltnis* abhingig. Unter Dimensionsverhiltnis versteht 
man bei kreiszylindrischen Staben das Verhiltnis der Linge zum Durch- 
messer des Stabes; bei Rotationsellipsoiden das Verhiltnis der grofen 
zur kleinen Halbachse. Allgemein kann man sagen, da die entmagneti- 
sierende Wirkung des freien Magnetismus um so gréfer ist, je kleiner das 
Dimensionsverhiltnis ist und umgekehrt. 

Tragt man J in Abhingigkeit von H, der magnetisierenden Feld- 
stiirke der Spule, graphisch auf, so erhélt man die bekannten Magneti- 
sierungskurven. Die Kenntnis der Magnetisierungskurven desselben 
Materials bei verschiedenen Dimensionsverhiltnissen ist erforderlich zur 
Beurteilung der Frage, welche Form sich zur Herstellung von permanenten 
Magneten am besten eignet. 

Ausschlaggebend fiir die GréBe des Moments eines Magnets ist die 
Remanenz, das ist die Intensitat der Magnetisierung, die noch vorhanden 
ist, wenn man eine Probe bis zur Sattigung magnetisiert hat und dann 
das magnetisierende Feld bis auf Null herab schwacht. Uber die Ab- 
hangigkeit der Remanenz vom Dimensionsverhiltnis geben auch wieder 
die Magnetisierungskurven AufschluB. 

Die Remanenz, die ein unendlich langer Stab oder ein geschlossener 
Kreisring aufweist, wird mit ,wahrer Remanenz“ bezeichnet. Bei allen 
anderen Formen ist die Remanenz geringer, und sie wird mit ,scheinbarer 
Remanenz“ bezeichnet. Wenn oben schlechthin von Remanenz gesprochen 
wurde, so war damit die scheinbare Remanenz gemeint. Diese Benennung 
soll auch im folgenden beibehalten werden. 

Der unendlich lange Stab und der geschlossene Kreisring sind 
praktisch als permanente Magnete nicht zu verwenden, und man ist des- 
halb gezwungen zu Formen iiberzugehen, bei denen die Remanenz mit 
der Gestalt variabel ist. 

Um nun festzustellen, welches die geeignetste Form fiir einen 
permanenten Magnet ist — d.h. die Form, bei der die Remanenz am 
gréBten wird —, ist, wie schon gesagt, die Kenntnis des Verlaufs der 
Magnetisierungskurven erforderlich, und zwar der Magnetisierungskurven 
fiir die verschiedensten Dimensionsyerhialtnisse und Formen, wie Ellipsoide, 
Kreiszylinder, Hohlzylinder, Stibe mit rechteckigem Querschnitt usw. 

Da man bei Ellipsoiden im homogenen Feld homogene Magnetisierung 
annehmen darf, kann man den Entmagnetisierungsfaktor aus den Dimen- 
sionen des Ellipsoids berechnen und deshalb aus einer einzigen experi- 
mentell bestimmten Magnetisierungskurve diejenigen fiir beliebige Ellip- 
soide desselben Materials, aber mit verschiedenem Dimensionsverhiiltnis 
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ableiten. Bei allen anderen Formen ist die Magnetisierung keine 
homogene, und die Berechnung des Entmagnetisierungsfaktors ist praktisch 
unméglich. Man ist hier auf das Experiment angewiesen. Fiir kreis- 
zylindrische Stabe sind die Entmagnetisierungsfaktoren von Mann?) 
experimentell bestimmt worden. Die gefundenen Werte haben, wie 
Mann selbst sagt, nur eine angenaherte Giiltigkeit bis etwa zur Hialfte 
der magnetischen Sittigung, weil nur bis dahin der Entmagnetisierungs- 
faktor fiir kreiszylindrische Stabe geniigend konstant ist. Bei héherer 
Magnetisierung weicht die Entmagnetisierungskurve — ,Scherungskurve“ 
— erheblich von einer Geraden ab?). Fiir andere Formen als Ellip- 
soide und kreiszylindrische Stabe sind die Entmagnetisierungsfaktoren 
nicht bekannt. 


Die bei magnetischen MeSinstrumenten verwendeten permanenten 
Magnete haben meistens die Gestalt von kreiszylindrischen Stiben oder 
Hohlzylindern. Bei der mangelhaften Kenntnis der Entmagnetisierungs- 
faktoren von kreiszylindrischen Staiben und der Unkenntnis der Ent- 
magnetisierungsfaktoren von Hohlzylindern ist es erforderlich, wenn man 
ein Material auf seine Verwendbarkeit zur Herstellung permanenter 
Magnete priifen will, die Magnetisierungskurven fiir jede Form und fiir 
jedes Dimensionsverhiltnis experimentell zu ermitteln. 


Um nun zu sehen, welche Vorteile die eine oder die andere Form 
der bei magnetischen Instrumenten so oft verwendeten kreiszylindrischen, 
vollzylindrischen, oder hohlzylindrischen Form hat, wurden die Magneti- 
sierungskurven fiir Vollzylinder und Hohlzylinder experimentell ermittelt 
und miteinander verglichen. 


Die Experimente wurden an einem Magnetometer vorgenommen, 
und zwar wurde die Ablenkung der Magnetnadel aus dem Meridian in 
der ersten Gaussschen Hauptlage der Probe beobachtet. Eine Kompen- 
sationsspule auf der anderen Seite der Nadel hob die Wirkung der 
Magnetisierungsspule auf. Die Kompensations- wie die Magnetisierungs- 
spule waren von der Firma Siemens & Halske gewickelt. Die magneti- 
sierende Feldstirke der Spule wird aus den Dimensionen der Spule und 
der Stromstirke 7 (in Ampere) nach der Gleichung 


me ce te 


1) Ch. R. Mann, Inaug.-Diss. Berlin 1895. 
2) Wiirschmidt, Theorie des Entmagnetisierungsfaktors und der Scherung 
yon Magnetisierungskurven, 1925. 
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berechnet. -Hier bedeutet N die Gesamtzahl der Windungen und / die 
Lange der Spule. Zur Messung der Stromstirke wurde ein Drehspul- 
instrument verwendet, das von Zeit zu Zeit mit einem Prazisionsinstrument 
kontrolliert wurde. Abweichungen sind nie beobachtet worden. Die 
benutzten Stabe waren nie linger als 15cm, damit der Fehler in der 
Homogenitiit des Feldes nicht gréBer als 2°/, wurde’). Als Versuchs- 
material wurde Bessemerstahl verwendet. 

Bei dem Vergleichen der aufgenommenen Magnetisierungskurven von 
Vollzylindern und Hohlzylindern zeigte sich, daS die Magnetisierungs- 
kurve eines Vollzylinders mit der Lange von 15cm und mit dem Durch- 
messer von 0,5cm zusammenfiel mit der Magnetisierungskurve eines 
Hohlzylinders, dessen Dimensionen waren: Liinge 12cm, dauferer Durch- 
messer 0,5cm und innerer Durchmesser 0,3cm. Die Tabelle 1 gibt die 
gemessenen Werte wieder. Die Fig. 1 zeigt das graphische Bild der 
beiden Magnetisierungskurven. Die Kreuzchen bedeuten die gemessenen 
Werte fiir den Vollzylinder, die Kreise diejenigen fiir den Hohlzylinder. 
Dieses gilt auch fiir die folgenden Kurven. 


Tabelle 1. 
Vollzylinder: 15 cm lang, Hohizylinder: 12 cm lang, auferer 
0,5 cm Durchmesser Durchmesser 0,5 cm, innerer 
Durchmesser 0,3 cm 
H J vei J 
O 40 0 50 
25 520 25 500 
55 1020 | 55 1100 
95 1420 95 1420 
140 1600 | 140 1590 
205 1770 | 205 1760 
260 1880 270 1900 
335 1970 340 | 1980 
400 2020 | 390 2020 
460 2040 i 470, 2060 
525 2070 | - 525 . 2080 


Da nun der Entmagnetisierungsfaktor hauptsichlich vom Dimensions- 
verhaltnis abhingt und bei Staében mit gleichem Dimensionsverhiltnis 
gleich ist, so kénnte man annehmen, da8 nach dem Zusammenfallen der 
Magnetisierungskurven der Entmagnetisierungsfaktor fiir Hohlzylinder 
kleiner wire als fiir Vollzylinder, und demnach Hohlzylinder einer héheren 


1) J. Wiirschmidt, Theorie des Entmagnetisierungsfaktors und der Scherung 
von Magnetisierungskurven, 1925. 
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_Magnetisierung fahig waren als Vollzylinder. Falls dieses ‘Tatsache 
ware, wiirden Hohlzylinder fiir permanente Magnete geeigneter sein als 
Vollzylinder. 

Will man die Magnetisierungskurven von Vollzylindern und Hohl- 
zylindern miteinander vergleichen, so mu8 man bedenken, da8 der Sitz 
des freien Magnetismus, der die entmagnetisierende Wirkung hervorruft 
vorwiegend auf den Stirnflichen ist. Die Stirnflachen der beiden 
betrachteten Zylinder jy, 
sindabersehrverschieden , 


voneinander. Es _ liegt 


daher nahe, zunichst 
einmal das Dimensions- 


verhiltnis so zu definie- 7°77 


ren, da die verschiedene 
GroBe der Stirnflichen 7200 


Beriicksichtigung findet. 


Das Dimensionsverhalt- ggg 


nis eines Stabes sei des- 
halb jetzt definiert als 
der Quotient aus der 
Lange und dem Durch- 


messer desjenigen Kreises, 0 700 2000 300 400 500 H 600 
Fig. 1. 


400 


der mit seiner Stirnflache 
inhaltsgleich ist. Kehrt man zu dem obigen Beispiel zuriick, so findet 
man, dag das Dimensionsverhiltnis des Vollzylinders gleich ist 


Das Dimensionsverhaltnis des Hohlzylinders ist aber nach der neuen 


Definition ebenfalls gleich 
12 
pic 04 Say 

Die Stiibe haben also in der Tat das gleiche Dimensionsverhiltnis, und 
so wird das Zusammenfallen der Magnetisierungskurven verstandlich. 

Um das Gesagte durch weitere Experimente zu priifen, wurde ein 
Vollzylinder von 11,2cm Lange und 0,5cm Durchmesser hergestellt, 
sowie ein Hohlzylinder von 15cm Linge, 0,9 cm duSerem und 0,6 cm 
innerem Durchmesser. Die Dimensionsverhiltnisse dieser beiden Stabe 
sind einander gleich und betragen 


B = 22,4. 
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Es wurden wiederum die Magnetisierungskurven experimentell ermittelt, 
und die Fig. 2 und die Tabelle 2 geben die gemessenen Werte in graphischer 
Darstellung bzw. tabellarisch wieder. Ebenso die Fig. 3 und die Tabelle 3 
geben die gemessenen Werte fiir einen Vollzylinder (in der Figur durch 
Kreuzchen gekennzeichnet) von 0,7cm Durchmesser und 15,6 cm Linge 
und einen Vierkantstab mit quadratischem Querschnitt (in der Figur 
durch Kreise gekennzeichnet). Der Vierkantstab hatte die Dimensionen: 
Linge 15cm und Kantenlinge 0,608cm. Die Dimensionsverhiltnisse 
stimmen ebenfalls iiberein, und wie man aus der Figur sieht, fallen die 


Tabelle 2. 
Vollzylinder: 11,2 cm lang, Hohlzylinder: 15 cm lang, aufserer 
0,5 cm Durchmesser | Durchmesser 0,9 cm, innerer 
Durchmesser 0,6 cm 
AH J A J 
) . 36 0 . 14,8 
55 1095 DD | 1110 
95 1410 | 95 | 1410 
140 | 1570 . 140 1580 
185 1675 | 205 | 1750 
235 1778 Dito | 1860 
290 | 1870 325 1923 
345 1934 385 1970 
400 1980 | 445 | 9060 
i 485 | 2090 
Tabelle 3. 
a a a 
Vollzylinder: 15,6 cm lang, Vierkantstab: 15 cm lang, 
0,7 cm Durchmesser 0,608 cm Kantenlange 
H J H J 
0) 0 0 0 
10 129 10 127 
20 310 20 307 
30 500 30 500 
45 710 45 700 
55 870 ys) 875 
70 1055 70 1082 
95 1275 9 CS 1285 
110 1355 110 1380 
135 1450 135 1480 
170 1565 BAe) 1586 
220 1665 220 | 1687 
270 1750 250 1740 
320 1840 300 1820 
S70 1870 355 1875 
445 1940 410 1930 
500 1970 450 1960 
| 500 1990 
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Magnetisierungskurven wieder zusammen. Dasselbe gilt von einem 
weiteren Paare von Stiben, deren Magnetisierungskurven ermittelt wurden. 

Die Ergebnisse erlauben wohl den Schlu8, da8 die Magnetisierungs- 
kurven von Vollzylindern, Hohlzylindern und Stiben mit quadratischem 
Querschnitt eines Materials bei den gewthnlich verwendeten Formen 
zusammentallen, wenn nur das Dimensionsverhaltnis der untersuchten 
K6rper iibereinstimmt. 

Dieses Ergebnis brachte den Gedanken nahe, daf zwischen dem 
Dimensionsverhiltnis, der magnetisierenden Feldstirke und der Intensitit 
der Magnetisierung Beziehungen bestehen, die fiir die Ermittlung der 
Magnetisierungskurven wertvoll sein kénnten. Um hiertiber Klarheit zu 


2000 
J 


7600 


2000 


7200 


600 


400 


400 


00 —«200°—~—=—C«00«sH «YO 0 700 200~—S—3800-S—« 00 «+H 500 
Fig. 2. Fig. 3. 

gewinnen, wurden die Magnetisierungskurven von acht Stiben aus dem- 

selben Material, aber mit verschiedenen Dimensionsverhiltnissen aufge- 

nommen. Diese acht kreiszylindrischen Stabe waren wiederum aus 

Bessemerstahl gefertigt und hatten die Dimensionen, wie sie in Tabelle 4 


Tabelle 4. 
Ska Ni Lange Durchmesser B 
cm cm 

Ly ieee! ep 12 0,4 30 
ie d- coet avd ;2 0,5 22,4 

lid tee Soe ee 8,5 0,5 17 

TVs ote reir 5,6 0,4 14 
Artists 5 0,4 12,5 

Vil 5 0,5 10 
Nile aoe 5 0,7 7,14 
VLE OS eet ses 5 1,1 4,5 
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angegeben sind und wo # das Dimensionsverhiltnis bedeutet. Die 
Tabelle 5 gibt die gemessenen Werte der magnetisierenden Feldstarks der 
Spule H und die zugehérigen Werte der Intensitat der Magnetisierung J 
wieder. Die Fig. 4 zeigt die Magnetisierungskurven der acht Stiibe, bei 

denen wie gewodhnlich die 


so Intensitiit der Magnetisierung J 
_ in Abhangigkeit von der 
mis [ ae magnetischen Feldstarke H auf- 


getragen ist. Nun wurde zu- 


1600 ae nichst eine neue graphische 


Darstellung vorgenommen, bei 


7200 ie der als Ordinate die magneti- 


a ; sierende Feldstiirke (H) und 


800 als Abszisse das Dimensions- 


Ai verhiltnis aufgetragen wurde, 

ia AY | und zwar wurde jedem B- das 

H zugeordnet, das erforderlich 

: |__| ist, um eine bestimmte Inten- 
0 700 200 300 00 H 500 


sitit der Magnetisierung (J) zu 
H-3. erreichen. Die so gewonnenen 
Kurven hatten den Charakter gleichseitiger Hyperbeln, und bei hohen 
Werten der Magnetisierung gelang es immer, die experimentell gefundenen 
Werte angenihert durch eine Hyperbel mit der Gleichung 
a ec 

zu verbinden, wenn x —= fp, y = H und ¢ eine fiir jedes J bestimmte 
Konstante bedeutet. Das Ergebnis ist folgendes: Bei hohen Werten der 
Magnetisierung ist das Produkt aus dem Dimensionsverhiltnis und der 
magnetisierenden Feldstarke eine fiir jede Intensitét der Magnetisierung 
bestimmte Konstante. Wiirde diese Beziehung fiir alle Werte von J 
gelten, so kénnte man aus der Messung einer einzigen Magnetisierungs- 
kurve die Konstante c bestimmen und dann die Magnetisierungskurven 
fiir alle anderen Dimensionsverhiltnisse konstruieren. 

Versuchte man nun indessen bei niedrigeren Werten der Magnetisierung 
dasselbe, so gelang es nicht, die experimentell gefundenen Werte durch 
eine gleichseitige Hyperbel zu verbinden. Die durch die gemessenen 
Punkte hindurchgelegten Kurven schmiegten sich der einen Achse mehr 


an in der Art, wie es Hyperbeln hoherer Ordnung tun, also Hyperbeln 
mit der Gleichung 


1 — . 
C" 7" = const: 
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Tabelle 5. 

Stab Nr. I Stab Nr. II Stab Nr. III Stab Nr. IV 

H I H J A J H St 
0 79 0 15,8 | ) 4 | 0 0 
55 1160 5D 935 || 55 602 55 495 
_ 95 1495 95 1370 || 95 1002 95 820 
135 1650 140 1580 || 135 1315 || 135 1090 
195 1785 || 205 1750 || 195 1560 || 175 1295 
250 | 1885 275 1860 || 255 1705 || 225 1470 
300 1950 || 325 1923 | 300 1795 275 1600 
350 2000 385 1970 | 360 1860 330 1680 
410 2050 445 2060 |} 390 | 1900 || 385 1760 
450 2080 485 2090 || 460 | 1980 || 455 1845 
495 2100 500 2100 || 500 2050 500 1870 

Stab Nr. V Stab Nr. VI Stab Nr. VII ! Stab Nr. VIII 

H s! § | H F H 5 H “ii 
0 17 ) 9 0 6 0 2 
55 435 5D 275.-| ~5B | 182 55 101 
95 760 95 467 || 90 305 90 170 
135 1035 135 680 | 130 428 130 245 
195 1290 170 860 || 215 710 170 318 
255 1500 215 | 1080 || 245 800 215 405 
300 1595 265 | 1280 || 265 870 270 505 
350 1660 305 | 1485. | 340 1130 320 595 
407 1760 365. | 1550 || 400 1320 400 770 
450 1810 435 1670 || 460 | 1460 440 835 
500 1840 500 1740 || 500 | 1530 485 915 
| 500 970 


diese Gleichung geht in eine lineare Gleichung iiber, wenn man sie 
logarithmiert und als neue Variabeln log § und logy annimmt. Um zu 
entscheiden, ob eine solche Formel tatsiachlich gilt, kann man die zu- 
gehérige graphische Darstellung benutzen. Die Werte, die einem be- 
stimmten J entsprechen, miissen dann auf einer Geraden liegen. In der 
Tat zeigte sich, daf die experimentell gefundenen Werte angenahert auf 
einer Geraden liegen, und zwar sind es solche von der Form 


hie | 
LAP ge Aeeee 
a a b 

wenn « = log B und y = log H, und a und b zwei fiir jedes J bestimmte 


Konstanten sind. In Fig. 5 sind die Magnetisierungskurven in dieser 


Form dargestellt. 
Um nun von Zufalligkeiten frei zu werden, wurden die Magneti- 


sierungskurven, die Mann?) experimentell ermittelt hat, naher untersucht 


1) Ch. R. Mann, Inaug.-Diss. Berlin 1895. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLII. 59 
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und ebenfalls in der angegebenen Weise graphisch dargestellt. Den 


Verlauf dieser Kurven zeigt die Fig. 6. Auch hier finden wir dasselbe: 
Tragt man den log H, den Logarithmus der magnetisierenden Feldstarke, 
in Abhingigkeit vom log 8, dem Logarithmus des Dimensionsverhiltnisses 


tok ulate 5 | 
ot Maik: Ie LAR MR Mi RI RRA 0) 7 ai 10 5 20CO«Ss«s 
Fisy5; . 


Fig. 6. 


graphisch auf, so erkennt man eine an 


genaherte lineare Abhingigkeit 
dieser beiden GréSen voneinander. 


Die Gleichung, 


die die Beziehung zwischen H und B selbst ent- 
halt, lautet: 


df? Boas ¢ 
und 1a8t sich in die Form 
icp © 


bringen, wenn b/a gleich i gesetzt wird. 
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Bei der Berechnung der Konstante & fiir die einzelnen J-Werte 
erhalt man fiir die in den Fig.10 und 11 dargestellten Kurven die in 
Tabelle 6 angegebenen Werte. Aus Tabelle 6 geht hervor, da8 & von 


Tabelle 6. 

J | k 7 k 
466.5 | 1,48 600 1,41 
622 1,47 800 1,34 
777,5 1,44 1000 1,30 
933 134 1200 |—Ss«1.36 

1088,5 A oe 1400 v7, 
1244 | 1,00 1600 1,03 


etwa 1,5 bis 1,00 variiert und daB k& sich bei héheren Werten der 
Magnetisierung dem Werte 1,00 nihert. 

Welche praktische Bedeutung haben nun diese Ergebnisse? Zunachst 
das erste, daf Hohlzylinder und Vollzylinder bei der Magnetisierung das- 
selbe Verhalten zeigen, da8 also keine der beiden Formen einer héheren 
Magnetisierung fahig ist als die andere. 

Ein Vollzylinder und ein Hohlzylinder sollen gleiche Linge und 
auBerdem das gleiche Dimensionsverhiltnis haben. Diese Voraussetzungen 
schlieBen zugleich mit ein, daB die Massen und nach den vorliegenden 
Untersuchungen auch die magnetischen Momente der beiden Zylinder 
gleich sind. Das Tragheitsmoment des Hohlzylinders ist aber gréfSer 
als das des Vollzylinders. Betrachtet man also allein das magnetische 
Moment, so ist es ganz einerlei, ob man fiir permanente Magnete Voll- 
oder Hohlzylinder verwendet. Legt man aber Wert auf ein méglichst 
kleines Trigheitsmoment der Magnetnadel, so ist Vollzylindern der Vorzug 
zu geben. MHohlzylinder kénnen mit Vorteil verwendet werden, wenn 
man bei Schwingungsbeobachtungen Wert auf eine grobe Schwingungs- 
dauer legt. 

Die graphische Darstellung der Magnetisierungskurven in der Weise, 
daB man die magnetisierende Feldstirke in Abhangigkeit vom Dimensions- 
verhiltnis auftrigt, und der Umstand, daS zwischen diesen GréSen ein- 
fache Beziehungen bestehen, hat eine gewisse praktische Bedeutung. Wie 
mm Anfang gesagt, war bisher die Ermittlung der Magnetisierungskurven 
— ausschlieBlich derjenigen der Ellipsoide — nur auf experimentellem 
Wege méglich. Man konnte nicht, wenn man den Verlauf einer oder 
einiger Magnetisierungskurven kannte, auf die Magnetisierungskurven 
anderer Dimensionsverhiltnisse ohne weitere Experimente iibergehen, 
weil der Entmagnetisierungsfaktor tiberhaupt nicht oder nur unvollstindig 

bg 
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bekannt war. Durch die Beziehungen aber, die zwischen der magneti- 
sierenden Feldstirke, dem Dimensionsverhiltnis und der Intensitaét der 
Magnetisierung bestehen und durch die Gleichung 


a i ie 


ausgedriickt werden, ist die Kenntnis des Entmagnetisierungsiaktors, der 
iibrigens wegen seiner Inkonstanz bei allen anderen Formen nur beim 
Ellipsoid eine gréBere Bedeutung hat, tiberhaupt nicht erforderlich. Kann 
man sich auch nicht wie beim Ellipsoid mit einer Messung begniigen, so 
gentigt aber die Ermittlung zweier Magnetisierungskurven, um einen 
Uberblick tiber den Verlauf der Magnetisierungskurven der gebrauch- 
lichsten Dimensionsverhaltnisse zu gewinnen. Praktisch wird man so 
zu verfahren haben, da8 man die Magnetisierungskurven zweier Dimensions- 
verhiltnisse ermittelt, die Feldstarke in Abhingigkeit von dem Dimensions- 
verhiltnis auf Logarithmenpapier auftrigt, die entsprechenden Punkte 
durch eine Gerade verbindet und iiber die beiden Punkte nach beiden 
Seiten hin verlingert. 

Durch dieses Verfahren wird die Bestimmung der magnetischen 
Suszeptibilitat wesentlich erleichtert, nicht nur fiir Vollzylinder, sondern 
auch fiir Hohlzylinder und Stabe mit quadratischem Querschnitt. Zu 
beachten ist nur, daf man unter Dimensionsverhaltnis den Quotienten 
aus Linge und dem Durchmesser desjenigen Kreises, der mit seiner Stirn- 
flache inhaltsgleich ist, verstehen mub. 


Il. Permalloystaibe als Deflektoren beim Scheringschen 
Deflektorenmagnetometer. 


Die weiteren Untersuchungen beziehen sich auf: die Konstruktion 
eines Instruments zur Messung der Vertikalintensitat des Erdfeldes. 

K. Schering’) hat ein Deflektorenbitilarmagnetometer konstruiert, 
mit dem er eine Empfindlichkeit von 50 y fiir eine Bogenminute erreicht 
hat. Stellt man einen Stab aus weichem Eisen senkrecht neben ein 
astatisches Nadelpaar, so wird das Nadelpaar durch die induzierende 
Wirkung der Vertikalintensitat des Erdfeldes abgelenkt. Dieses Prinzip 
liegt dem Scheringschen Instrument zugrunde. 

Bei der Konstruktion dieses Instruments kommt es vor allem darauf 
an, Hisenstébe zu verwenden, die eine grofe Suszeptibilitat, aber eine 
geringe Remanenz haben. Gumlich hat nun in der Zeitsehr. f. techn. 


1) R. Schering, Nachr. v. d. Kgl. Ges. d. Wissensch., Géttingen 1886, Nr. 6. 
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Phys., 6. Jahrg., Heft 12, ein Material beschrieben, das sich aus 78 Ye 
Nickel und 22°/, Eisen zusammensetzt. Diese Legierung, Permalloy 
genannt, hat eine Anfangspermeabilitit, die um ein Vielfaches gréfer ist 
als die der bisher bekannten Eisensorten. Dasselbe gilt natiirlich auch 


Tabelle 7. 
Permalloystab: 0,6cm Durchm., I Permalloystab: 0,6cm Durchm., 
Lange 33 cm Lange 22,75 cm 
H J pe i J 
0 | 0 0 0,7 
0,027 213 0,071 2,45 
0,070 . 6,75 0,144 6,1 
0,106 | 9,9 0,185 7,85 
0,146 14,0 0,238 10,3 
0,185 17,65 0,299 14,15 
0,238 21.9 0,457 20,5 
0,317 30,5 0,653 30,25 
0,461 44,25 0,89 40,25 
0,675 65,0 1,08 49,0 
0,880 86,5 L529 58,5 
0,980 95,5 1,55 70,0 
1,08 100,5 1,83 80,3 
1,29 128,0 2,2 100,5 
0,0 3,0 2,48 114,0 
0,0 22 
Tabelle 8. 
Elektrolyteisen: 0.3cm Durchm., oepelytsicen; 0,6cm Durchm., 
ange 25cm Lange 30,2 cm 
ae ‘ce J 
a z9 | % 4,95 
0,016 | 8,25 0,018 5,0 
0,027 8,65 0,053 6,25 
0,051 | 94 0,122 8,3 
0,106 12,0 0,185 10,25 
0,148 | 14,1 | 0,234 12,0 
0,185 | 16,35 . 0,318 14,8 
0,316 | 24,0 0,457 20,25 
0,461 35,0 0,600 26,5 
0,602 44,25 0,775 | 34,5 
0,775 61,0 0,890 40,5 
0,895 73,0 1,08 50,5 
1,08 97,0 | 1,19 56,2 
1,19 iyi,7 1,29 62,5 
Oe 126,5 1,41 69,5 
1,40 142,0 1,54 78,0 
1,72 192,0 LAL 90,0 
1,935 224.0 | 1,82 97,0 
252 268,0 1,935 105,0 
2,48 812,5 | 2,2 126,0 
0,0 39 t 2,48 149,0 
| 0,0 27,3 
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von der Suszeptibilitat. Permalloy schien daher sehr geeignet zu sein, 
die Empfindlichkeit des Scheringschen Instruments zu erhéhen. 

Die Vertikalintensitat hat in unseren Breiten die GréSe von un- 
gefihr 0,4 Gau$, und deshalb kommt es bei einem Material, das zu dem 
genannten Zwecke verwendet werden soll, besonders auf den Verlauf der 
Magnetisierungskurven in dem Bereich von 0,4 Gauf an. 

Um nun den Verlauf der Magnetisierungskurven bei so geringen 
Feldstiirken zu ermitteln, wurden Magnetisierungsspulen mit geringer 
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Windungszahl hergestellt. Es wurden die Magnetisierungskurven von 
zwei Permalloystiiben und zwei Elektrolyteisenstiben aufgenommen. Das 
vakuumgeschmolzene Elektrolyteisen war von der Firma Heraeus, Hanau, 
eigens zu diesem Zwecke bezogen worden. Die Tabellen 7 und 8 geben 
die gemessenen Werte wieder. Die Fig.7 und 8 stellen die Magneti- 
sierungskurven je zweier Stibe aus Permalloy und Elektrolyteisen dar. 
Die grofe Uberlegenheit des Permalloy gegeniiber dem Elektrolyteisen. 
tritt schon aus diesen Kurven klar zutage. Kin Permalloystab von 
dem Dimensionsverhaltnis 6 = 38 hat im Bereich von 0 4 Gau8 etwa 
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dieselbe Suszeptibilitat wie ein Elektrolyteisenstab vom Dimensions- 
verhiltnis 8 = 50. Die Remanenz ist beim Permalloy ebenfalls merklich 
geringer als beim Elektrolyteisen. Der Permalloystab vom Dimensions- 
verhiltnis 8 — 55 hat ein Drittel der Remanenz des Elektrolyteisen- 
stabes vom Dimensionsverhiiltnis 6 == 50,3. Besonders wichtig ist es 
indessen, da die Mag- 
netisierungskurven — des 


Permalloy im Bereich von 
0,4 Gau8 ebenso  steil 
_ verlaufen wie bei anderen 


magnetisierenden Feld- 


stirken, wihrend die 


Magnetisierungskurven 


des Elektrolyteisens an- 
fanglich flacher verlaufen, 
um erst bei héheren Feld- 
stirken als 0,4 Gau8 eine 
gréBere Steilheit zu er- 


reichen. Ein bemerkens- 


werter Umstand ist noch 
der, da8 die Magneti- 
sierungskurven des Per- Fig. 9. 


malloy in dem untersuchten Bereich geradlinig sind, daf sich also die 
Suszeptibilitit mit der Feldstirke nicht andert. 

Um nun ein Bild von dem Verhalten des Permalloy und zum 
Vergleich des Elektrolyteisens bei verschiedenen Dimensionsverhiiltnissen 
zu erhalten, wurden die in dem ersten Teile dieser Arbeit mitgeteilten 
Beziehungen zwischen der magnetisierenden Feldstirke, der Intensitit der 
Magnetisierung und dem Dimensionsverhialtnis benutzt. Die Fig. 9 und 10 
zeigen die konstruierten Magnetisierungskurven, und zwar sind in der 


Tabelle 9. 

B Kp Kp 

40 50 33,75 

50 79 45 

60 116,67 5d 

80 212.0 77,5 
100 325 91,0 
150 775 145 
200 1500 208,75 


898 W. Schneider, Untersuchungen tiber Magnetisierungskurven usw. 


Fig. 7 die Magnetisierungskurven fiir Permalloy und in Fig. 8 die Magne- 
tisierungskurven fiir Elektrolyteisen enthalten. Der Vergleich der Kurven 
zeigt wieder die grofe Uberlegenheit des Permalloy gegeniiber dem 
Elektrolyteisen. Dasselbe geht auch aus der Tabelle 9 hervor. In dieser 
bedeutet 8 das Dimensionsverhiltnis, Kp die Suszeptibilitat des Permalloy 
bei einer magnetisierenden Feldstirke von 0,4 Gau8 und Ky die Suszep- 
tibilitit des Elektrolyteisens, ebenfalls bei 0,4 GauBb. 

Die Untersuchungen sprechen also dafiir, daB sich Permalloy zur 
Konstruktion eines Magnetometers im Scheringschen Sinne wohl eignen 
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Fig. 10. 


wird. Inwieweit sich ein solches Instrument fiir den Feldgebrauch eignet, 
miiBte noch untersucht werden. 

Benutzt man die Ergebnisse dieser Untersuchungen zu einer Uber- 
schlagsrechnung, so ergibt sich, daf man bei Verwendung von Permalloy- 
stiben die Empfindlichkeit des Scheringschen Instruments um ein Fiinf- 
bis Zehnfaches erhdhen kann. , 


Herrn Prof. Dr. Angenheister, auf dessen Anregung ich diese 
Arbeit unternahm, méchte ich fiir seine stete Unterstiitzung meinen 
herzlichsten Dank aussprechen. Auch Herrn Geheimrat Prof. Dr. Wiechert, 
dem Direktor des geophysikalischen Instituts der Universitit Gottingen, 
in dem die Untersuchungen ausgefiihrt wurden, bin ich zu besonderem 
Dank verpflichtet. 
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Uber die Intensitat der Spektrallinien. 


Von A. E. Brodsky in Ekaterinoslaw. 
(Laboratorium f. phys. Chem. Berginstitut. Ekaterinoslaw U.S. 8. R.) 


(Eingegangen am 28. Marz 1927.) 


Die Verkniipfung der thermodynamischen mit den statistischen Gleichgewichts- 
bedingungen der angeregten Atome miteinander und mit der Strahlung fiihrt zu 
einer Formel fiir die Intensitaéten der Spektrallinien einer Serie. Diese Formel 
wird durch die experimentellen Befunde gut bestitigt. Die Annahme einer reinen 
Temperaturanregung als Hauptursache der Emission bestatigt sich. Die Temperatur- 
abhingigkeit der Intensitéten folgt aus der Grundformel. 


Es gibt zurzeit ziemlich viele Arbeiten, welche sich mit den 
Intensitatsverhaltnissen der Komponenten einer Spektrallinie beschiaftigen. 
Mit den Gesamtintensitaéten der Linien einer Serie und mit den Ver- 
haltnissen der Intensitaten der Linien verschiedener Serien hat man sich 
aber nur vereinzelt beschiftigt. 

Die Verkniipfung der thermodynamischen mit den statistischen 
Gleichgewichtsbedingungen scheint einen Weg zu der jetzt noch fehlenden 
allgemeinen Theorie der Intensititen von Spektrallinien zu dffnen. In der 
vorliegenden Arbeit wird versucht, diese Behandlungsweise auf einfachere 
Falle anzuwenden. Dabei kommt man zum Ziel ohne etwaige Korrespondenz- 
bedingungen oder arithmetische Regeln explizite benutzen zu miissen. 

I. In einem Volumen sind N Atome in verschiedenen Quantenstufen 
im Gleichgewicht mit der schwarzen Strahlung vorhanden. Die Kon- 
zentration c; der N; Atome, welche sich in der iten Quantenstufe befinden, 


ist, wie bekannt: E; 
G= > = pe sat (1) 
Im Gleichgewichtszustand ist nach Kinstein: 
Em at Ep 


(A die Wahrscheinlichkeit des spontanen m—> » Uberganges, By, 
und B7” die entsprechenden Wahrscheinlichkeiten des gezwungenen Uber- 
ganges, u, die Strahlungsdichte). 
Dabei ist: 
© ee RRR AON, (« = sa) (3 a) 
Pm Bn = Pn Bai (3b) 
Be, Soha, (3c) 
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Fir denselben m-—> n-Ubergang gilt nach (1): 


fies Ph Em - En : (4) 
Cn Pn kT 

Wenn man jede Quantenstufe als eine besondere Atomgattung betrachtet, so 

gibt die Thermodynamik fiir die , Reaktion* m—>m folgende Beziehung*): 


Cn U 
In 7 = — RT’ (5) 
wo U die molare Energie der erwahnten ,Reaktion“ ist. Nach (3c) 
ist U = (Em — En) Ny (N, ist die Avogadrosche Zahl). (5) mit (4) 
verglichen ergibt: ne 2h (6) 
Fiir jede Quantenstufe ist also das statistische Gewicht dasselbe*). Aus (6) 
und (3b) ist weiter leicht zu ersehen, dai: 

Bg 7 Ba (7) 
also ist die Wahrscheinlichkeit der positiven und negativen Einstrahlung 
eines Atomzustandes dieselbe *). 

Ij. Nun ist die Intensitét einer Spektrallinie der Zahl der strahlenden 
Em 
Atome & Pme- ea der Ubergangswahrscheinlichkeit (A’,) und der 
QuantengréBe (hv) gleich, also eine rein-thermische Anregung vorausgesetzt: 
En 
J=N.pm.e *T.A™ hy. . (8) 
Es mu8 noch eine Zusatzbedingung fiir A,, festgesetzt werden. 
Ornstein und Burger‘) betrachten die Wahrscheinlichkeit einer 
Quantenadsorption und kommen zu dem Ausdruck: 


€ 
Bn hes (9) 
Dies in (8) eingesetzt ergibt mit Zuhilfenahme von (3a) und der 


Balmerformel: 
J = ate. *: (10) 


hy Sak ese ay 
0 a und a ~ 2 N pm Tev*T ist (r die Rydbergsche 


') Die Integrationskonstante fallt hier nach dem Nernstschen Wiarmesatz 
heraus (s. W. Nernst, Theoret. Chem., 11. bis 15. Aufl., S.814, 1926). 

*) Vel. N. Bohr, ZS. f. Phys. 18, 136, 1923. 

*) Es ist das ,Hauptgesetz der Einstrahlung“, welches M. Planck (Wiarme- 
strahlung, 5. Aufl., S. 178, 1923) korrespondenzmifig ableitet. Aus (7) ist auch 
leicht (6) und die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung (5) abzuleiten. 

*) L. S. Ornstein und H. 0. Burger, ZS. f. Phys. 24, 41, 1924. 
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Konstante, z die Ordnungszahl des Elements und » die Serienquantenzahl). 
Dabei ist nach (6) fiir jede gegebene Serie und Temperatur a eine 
Konstante. 

Fiir zwei Linien im Bereiche einer Serie ergibt sich: 

Food er a) — a Tal ete (11) 
a Vy 
Die Intensitaiten wachsen also im Einklang mit der Erfahrung in Richtung 
der langwelligen Seite der Serie. In zwei Serien wachsen die Intensitiiten 
der entsprechenden Linien mit zunehmender Seriennummer °). 

Es ist noch zu bemerken, daB » und m die Hauptquantenzahlen 
und J die Gesamtintensititen sind. Es scheint auch méglich, auf ahnliche 
Weise die Intensititsverhaltnisse der Komponenten einer Linie zu behandeln, 

Il. Da sich die Frequenzen erfahrungsmafig wenig mit der 
Temperatur andern und, da p auch temperaturunabhingig ist, so ergibt 
sich aus der Grundformel (10) fiir die Anderung der Intensitit einer 
Linie mit der Temperatur: 


eee oe ] vA 
InTn =e) (ga TEN. ay 


Im Bereiche einer Serie verschiebt sich also die Helligkeit mit steigender 
Temperatur in Richtung der kurzwelligen Seite (im Einklang mit dem 
Verschiebungssatz). 

IV. Diese Uberlegungen waren schon abgeschlossen und ohne 
experimentelle Priifung, welche mir dabei fehlte, vorgetragen, als mir zwei 
Arbeiten von Bleeker und Bongers®*) und von Bleeker‘) zuganglich 
- wurden, auf welche ich bei dieser Gelegenheit naher eingehen méchte. 

Fiir die Temperaturabhingigkeit der Intensititsverhaltnisse von zwei 
Linien kommt Bleeker’®) zu einer Formel: 


CAT ; Ga)r, __ i on 19) li = 7) (13) 
Jy)r, Us)r, 
‘welche unmittelbar aus (12) folgt. Das Verfahren von Bleeker ist dem 
in dieser Arbeit angewendeten sehr nahe verwandt, ohne aber die 


1) Siehe auch eine Arbeit von W. Heitler (ZS. f. Phys. 37, 101, 1926), wo 
einige Sonderfalle der Intensitatsfrage auf Grund sehr radikaler thermodynamischer 
Vorstellungen theoretisch behandelt werden. 

2) Eine rein empirische Formel fiir die Intensitaten in Rubidium- und Caesium- 
Nebenserien wurde von F. Dannmeyer (ZS. f. Phys. 81, 76, 1926) gefunden. 

3) O. E. Bleeker und J. A. Bongers, ZS. f. Phys. 27, 195, 1924, 

4) CO. E. Bleeker, ZS. f. phys. Chem. 120, 63, 1926. 

5) ©. E. Bleeker, 1. c. 1926. 
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Unabhangigkeit der p von der Quantenstute und des 4}, von der Temperatur 
niher zu begriinden ’). : 

Es ist bemerkenswert, daS die erwartete Abhingigkeit, welche fir 
zwei Rubidiumlinien sich nach (13) zu 1,65 berechnet, sich experimentell 
nicht bestitigte (s. weiter unten). Diese Tatsache fiihrt Bleeker zu der 
Annahme, da8 in den von ihm untersuchten Fallen (Nebenserien der 
Alkalimetalle) eine chemische, aber nicht eine Temperaturanregung (wie 
bei den entsprechenden Hauptserien) vorhanden ist. 

Mit dieser Annahme und auf einem von den meinen véllig unab- 
hingigen Wege (unter Anwendung einer Spezialfassung des Korrespondenz- 
prinzips) kommt Bleeker zu einer komplizierten Formel: 

é 4 

Fens o(r), (14) 
welche sich den Messungen fiir Cs und Rb vorziiglich anpaBt, wie aus 
entsprechenden Zeichnungen zu ersehen ist. Die Ableitung ist aber sehr 
kompliziert und nicht ohne Willkiir. Sie fihrt in (14) GréSen ein, 
welche nicht ohne besondere Annahmen auszuwerten sind. Obwohl 
Bleeker eine Tabelle bringt, welche fiir drei Linien die Berechnungs- 
weise erklaren soll, habe ich diese nicht verstanden?). Es scheint mir, 
als ob in (14) manche Gré8en willkiirlich gewahlt sind, was diese Forme] 
zu einer bloBen Interpolationsformel macht, und es gibt kee Méglichkeit, 
mit Hilfe dieser Formel die Theorie zu priifen. 

Die schénen Messungen von Bleeker und Bongers kinnen dagegen 
eine gute Priifung der ohne jede Willkiir abgeleiteten und viel einfacheren 
Formel (10) hefern. Ich mufte diese Priifung nur auf Rubidium und 
Caesium beschriinken, da fiir Kalium und Natrium nur die Kurven ver- 
éffentlicht sind, aus welchen die Intensitiiten nicht genau genug ablesbar 
sind. Von Bleeker und Bongers wurden die J:y gemessen, und zwar 
fiir die beiden Nebenserien von Rubidium und Caesium. Die Priifung 
der Formel (10) wird wie bei Bleeker ausgefiihrt: es wurde die Konstanz 
von log a = log J— + w#loge—log a gepriift®).  Fiir die beiden 
Dublettkomponenten wurde die Berechnung gesondert durchgefiihrt, was 


1) Uber die Anderung der Intensitdét einer Linie mit der Temperatur gibt 
das Verfahren von Bleeker keine Auskunft. 

*) Z. B. das Anwachsen von v mit der Wellenlinge. 

*) Die Berechnung geschah nach der leicht nach Einfiihrung der Konstanten 
aus (10) ableitbaren Formel: 


ey h he 
log a = logy —log 5 + gm loge = log> + 13,5524 2° 


(2 = LOO ain sloss cm). 
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auf die Endergebnisse ohne Bedeutung ist (da ihre Intensitaten sich be- 
kannt wie 2:1 verhalten). Fiir 7’ wurde die Flammentemperatur (1700° 


nach Bleeker) gewahlt. 


Folgende vier Tabellen stellen die Ergebnisse dar. 


Tabelle 1. Rubidium: diffuse Nebenserie. 
eae ee at 
Linie | a | Jv | loge Mittel 
| | 
5d—2n, 6299 | 100 21,35. || 
6d—2 po I 5724 31,5 21,45 
Td—2p, || 5482 | 12,1 21,32 
Ba—2 | 5260 | 4,8 21,18 
9d— ne | 5150 | 2.3 21,01 21,148 + 0,060 (+ 0,28 %/9) 
i 7 ; . Maximale Abweichung: 
5d—2p, || -6207 | 47,7 21,12 || 0,30 (1,40 %,) 
6d—2p, 5648 (14,7)1)} 21,22 — |) 
Ta 29; 5363 5,1 21,06 
8d—2p, 5195 2,1 20,90 
9d—2p, 5089 1,4 20,88 
Tabelle 2. Rubidium: scharfe Nebenserie. 
Linie . 2 Jlv loga | Mittel 
4s—2n, 6160 20,3 20,79 
5s—2 pg 5654 (5,0)?) | 20,71 
6s—2 5391 Vt 20.31 f 
Dec do: 5233 0,6 20,31 20,448 + 0,088 (+ 0,43 %/) 
~ Maximale Abweichung: 
43 —29, 6071 10,9 20,61 0,36 (1,75 ry) 
5e—2p, 5579 25 20,49 
6s—2 py 5323 0,6 20,20 
te 25, | 5170" | 018 20,09 | 
Tabelle 3. Caesium: diffuse Nebenserie. 
Linie | a a Jv log a I A els shia is youd 
6d—2 po 6217/13 670 22,26 | 
7d—2p, || 5848/45 | (262) 22,22 | 
8d—2 py 5635 100 22,04 
9d—2 po 5502 i erase ere ee Ar 
10d—2p, 5414 16,1 21,52 
11d—2p, |) 5351 ig aie 21,679 + 0,123 (+ 0,56 9p) 
er? ps Bo04 ai ie Maximale Abweichung: 
5 0 
pie, | coro | 340 | 22,17 0,76 (8,5 %o) 
Td—2 py 5664. 132 te (22512 
Sd —— Ay 5466 45,5 21,89 
9d—2p, 5841 19,4 21,68 
10d—2p, 5257 8,45 | 21,44 
Ild —2 py, 5199 8,65 21,15 
12d—2p, 5154 1,85 | - 20,92 


1) In Klammern: interpolierte Intensititen. 
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Tabelle 4. Caesium: scharfe Nebenserie. 


Linie a J|v log a | Mittel 
| 
5s—2p_ || . 6035 49 ee ! 
65— 2 5746 15,4 a5 | : 
7 : — ye 5574 6,95 20,95 | 21,060 + 0,80 (+ 0,37 Jo) 
a Maximale Abweichung: 
5s—2p, | 5839 (23) 21,22 | 0,29 (1,38 Jo) 
6s—2y, || 5569 7,95 | 21,01 | 
7s—2p, | 5407 2,9 200TH 


Unter Beriicksichtigung der MeSgenauigkeit von Bleeker geben 
die vier Tabellen eine gute Bestitigung der Formel (10). Die mittlere Ab- 
weichung des Mittelwertes schwankt zwischen 0,3 und 0,6 % und die maxi- 
male Abweichung zwischen 1,4 und 3,5%. Dabei mu8 noch einmal betont 
werden, da8 in die Formel keine einzige willkiirliche Gré8e eingefiihrt ist. 

Die genauere Betrachtung der Tabellen zeigt einen kleinen regel- 
miBigen Gang, der sowohl auf systematische Fehler in den Messungen 
als auch auf Vereinfachungen in der Ableitung der Formel zuriickgefihrt 
werden kann *). 

Wenn statt der Flammentemperatur 1700° niedrigere Werte ein- 
gefiihrt werden, bekommt man eine viel bessere Anpassung. So ist 
bei 1145° die mittlere Abweichung 0,1 bis 0,3°/, und die maximale 
1,0 bis 2,2°/). .Der Gang von loga vermindert sich auch bedeutend. 
Es ist sehr plausibel, anzunehmen, daf wegen endothermischer Prozesse, 
welche die Bildung angeregter Atome aus neutralen Molekeln begleiten, 
in der Umgebung der leuchtenden Atome eine niedrigere Temperatur als 
die pyrometrisch bestimmte Flammentemperatur herrscht. Diese Tatsache 
kann auch die Diskrepanz erklaren, welche Bleeker zwischen der 
Formel (13) und dem Experiment fand, und welche er als Hauptbeweis 
fiir eine chemische Anregung ansieht. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen also im Gegensatz zu der An- 
nahme von Bleeker und in Ubereinstimmung mit den modernen An- 
sichten *), da8 eine Temperaturanregung die Hauptursache der Emission 
von Nebenserien der Alkalimetalle ist. Diese Annahme liegt allen Ent- 
wicklungen vorliegender Arbeit zugrunde. 


Ekaterinoslaw, Berginstitut, Lab. f. phys. Chem., 18. Dez. 1926. 


') Insbesondere die Verwendung der einfachen Balmerformel mit nur einer 
Quantenzahl. : 
*) J. Franck und P. Jordan, 


Anregung von Quantenspriingen durch 
Elektronensto8, 8.193, 1926. 
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Uber die Spaltung von Steinsalzkristallen 
in Flachen rhombischer Dodekaeder und Oktaeder. 


Von W. D. Kusnezow in Tomsk (Sibirien). 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 16. Marz 1927.) 


Um Steinsalz in Flachen (110) zu spalten, ist 1,76mal mehr Energie erforderlich 
als bei der stufenartigen, von Kubus-Seitenflichen gebildeten Oberfliche; daher 
wird beim Spalten in der Flache (110) die Spaltung immer an einer stufenartigen 
Flache vor sich gehen. Bei der experimentellen Berechnung der Oberflaichen- 
energien von Flachen (110) und (100) mu8 deshalb nicht der theoretische Wert 
%Q1140) = 2.50); %\100) erhalten werden, sondern etwas weniger: Gag) = NCPR 
Fir die -Spaltung in Flachen (111) ist 3,36mal mehr Energie nétig als bei der 
von Kubus-Seitenflachen gebildeten Oberfliche mit pyramidalen Vorspriingen und 
Vertiefungen; folglich wird beim Spalten in (111) die Spaltung praktisch an der 
pyramidalen Flaiche stattfinden. Bei der experimentellen Bestimmung von o 


muf der Wert 0,1, = V3 - %,o9) Lemammuciead (n 


welcher der Theorie entspricht. 


111) 


erhalten werden und nicht % 11 


Versuche mit dem Spalten von Steinsalz in Flachen (100), (110) 
und (111), die wir gemeinschaitlich mit W. M. Kudrjawzewa') aus- 


Fig. 1. 


‘ fiihrten, lieBen uns auf experimentellem Wege zum SchluS kommen, dab 

es unmiglich sei, Salz in den Flichen (110) und (111) zu spalten. Im 

vorliegenden will ich theoretisch nachweisen, dab die Spaltung von 

Steinsalz in diesen Flachen praktisch nicht ausfiihrbar ist. 

Betrachten wir die Spaltung in der Fliche eines rhombischen 
Dodekaeders (110) des Kubus ABCDEF GH (Fig. 1) mit der Kante a. 

Wenn wir ein Messer so anlegen, da seine Schneide auf der Geraden AB 


1) ZS. f. Phys. 42, 302, 1927. 
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zu liegen kommt und seine Flache gegen AH gerichtet ist, und schlagen 
dann mit dem Hammer zu, so muf die Spaltung in der Flache ABGH 
stattfinden. Auf diese Spaltung mu die folgende Energie verwandt 


werden: 

U, = pe 6(110) + $4; (1) 
WO Gai) die Oberflachenenergie der Flache (110) und s, der Flachen- 
inhalt von A BG H ist. 

Man kann indessen zulassen, da8 beim Schlage die Spaltung nicht 
in der Fliche ABGH erfolgt, sondern in einer stufenartigen Oberflache 
mit mehr oder weniger grofen Stafen, wobei die Seitenflichen dieser 
Stufen mit den Kubusflichen des Kristalls zusammenfallen. Fir die 
Spaltung in dieser stufenartigen Fliche ist folgende Energie erforderlich: 

Uy =— 2 6(100) $9) (2) 
WO G19) die Oberflachenenergie der Flache (100) und s, der Flachen- 
inhalt der stufenartigen Fliche ist. Wenn es sich herausstellt, da8 
Uy << u, ist, so erfolgt beim Schlage offensichtlich die Spaltung leichter 
in der stufenartigen Fliche als in der Fliche (110). 

Der Flacheninhalt s, der stufenartigen Oberfliche ist bei beliebiger 
GroéBe der Stufen leicht zu berechnen. Da die Summe der Flicheninhalte 
aller vertikalen Stufenflachen gleich dem Flicheninhalt von ABF'E — a? 
ist und die Summe der Flacheninhalte der horizontalen Flachen gleich 
dem Flicheninhalt von HF GH = a@?, so ist 

Spaces i. 

Der Flacheninhalt von ABG H betriagt: 


S as Pou SF 


it y2 


U, Gary 1 


folglich ist: 


ty Gan) YR . 
Fiir Steinsalz gibt die Theorie: 
(190) == 150 erg/em?; Gio) = 2,50. (100) == 375 erg/em?, 
daher: 
Migr Pe criae (4) 
Uy y2 nae 3 


d.h. zum Spalten in der Flache (110) mu8 1,76 mal mehr Energie an- 
gewandt werden als beim Spalten in der stufenartigen Flache. Daraus 
geht klar hervor, daf eine Spaltung in der Flache (110) unter keinen 
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Bedingungen zu verwirklichen ist. Bei gelungener Spaltung erscheint 
die Oberfliche ABGH auf den ersten Blick flach, doch bei naherer 
Betrachtung mit bewaffnetem Auge miissen die Stufen zu sehen sein. 
Wenn es gelingen wiirde, eine Methode zu finden, die mit geniigender 
Genauigkeit die Arbeit bestimmen kénnte, die zur Spaltung in den 
Flachen (100) und (110) notwendig ist, so wiirde diese Methode fiir 
6110) folgenden fiktiven Wert geben: 


p u Uy «f= _ - ~ 
Ga = 5, = 5, V2 = Go V2 = 150.72 = 212 erg/em?. 
bor cates | 2 


_ Betrachten wir jetzt die Spaltung in der Flache (111). Fiir die Ober- 
flachenenergie 61,1) gibt die Theorie: 


Gan) = 5,81. 6409) = 5,81. 150 = 872 erg/cm’. 


Da 611) bedeutend gréBer als Goo) ist, kann man annehmen, da8 
die Spaltung nicht in der Flaiche ACA (Fig. 2) vor sich geht, sondern 


Fig, 2. 


in einer Fliche, die aus wechselnd aufeinanderfolgenden dreikantigen, 
tiber die Fliche ACH vorragenden, pyramidalen Vorspriingen und drei- 
kantigen pyramidalen, unter der Fliche ACH liegenden, Vertiefungen 
' besteht. Die Seitenflachen der pyramidalen Vorspriinge und Vertiefungen 
sind zugleich die Seitenflachen eines Kubus. 

Bezeichnen wir mit wu, die Energie, die zur Spaltung in der 
Flache (111) mit dem Flacheninhalt s, notwendig ist, und mit wu, die 
Energie, die bei der Spaltung in der pyramidalen Fliche mit dem 
Flicheninbalt s, verbraucht wird, so ist: 


Us an ee 0(111) . $3, 
UW, —7 2 6100) . Sy. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd, XLII. 60 
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Der Flacheninhalt des flachen Dreiecks A OH Ast 


Der Flacheninhalt s, ist, unabhingig von dem Ausma8 der Vorspringe 
und Vertiefungen, immer gleich drei Flacheninhalten von Halbquadraten 
mit der Seite a, d. h. 


da der Flacheninhalt aller Vertikalflachen der pyramidalen Vorsprtinge 
und Vertiefungen, die parallel zur Zeichnungsflache liegen, gleich dem 
halben Flaicheninhalt von BC GF ist usw. 
Folglich ist: 
ity Sow se eee (5) 
Uy G00) S4 y3 
d. h. fiir die Spaltung in der Flache (111) ist 3,36mal mehr Energie 
notwendig als fiir die Spaltung in der pyramidalen Flaiche. Daraus ist 
ersichtlich, daS eine Spaltung von Steinsalz in der Oktaederflache prak- 
tisch unméglich ist. 
Wenn man 631) und G99) experimentell bestimmt, so muS man an 
Stelle des theoretischen Wertes 
Gai1) == 5,81. G99) == 872 erg/em? 
erhalten: 
uw 


San) = ia oe V3 = 6c) V3 = 150.73 = 260 erg/em. 


Die Richtigkeit des oben Angefiihrten bestatigen folgende Ver- 
suche: 

1. Wenn man auf einen Steinsalzkristall ein Messer an die 
Flache (100) heranbringt und dann mit einem Hammer zuschlagt, so 
erfolgt eine Spaltung leicht, wobei man bei richtiger Lage des Messers 
eine spiegelflache Oberfliiche erhalt. Wenn man das Messer unter einem 
gewissen Winkel zu (100) anlegt, so erhalt man eine stufenartige Ober- 
flache. Je kleiner der Winkel zwischen der Richtung der Messerschneide 
und der Fliche (100) ist, um so breiter und niedriger sind die Stufen. 
Diese Stufen sind unter dem Mikroskop deutlich sichtbar. 

2. Wenn man einen Steinsalzkristall mit der Fliche (100) auf den 
Ambo8 legt, die Messerschneide auf die obere Fliche (100) mit der 
Richtung nach der Flache (110) setzt und einen Hammerschlag ausfiihrt, 
so erhalt man eine Spaltung langs der stufenartigen Flache, wobei die 
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Stufen lings der Schlagrichtung gehen, d. h. senkrecht zur Schneide. 
Bei einem scharfen und regelrechten Schlage erscheinen einige Teile der 
Spaltungsoberfliche als Ebenen, doch haben sie bei der Betrachtung 
unter dem Mikroskop ganz klar eine stufenartige Struktur, die besonders 
reliefartig hervortritt, wenn das Licht senkrecht zu den Stufenflichen 
einfallt, die einen Flichen beleuchtet und die anderen im Schatten 1]i8t. 


3. Wenn man ein stumpfes Messer so auf die Flaiche (100) aufsetzt, 
da seine Schneide parallel zur Kubuskante steht, und dann mit dem 
Hammer zuschligt, so erscheinen zwei Spalten in der Richtung der 
_rhombischen Dodekaederflichen, die eine Folge der gréften Spaltungs- 
Spannungen eben in diesen Flachen sind. Wenn man den Kristall lings 
der Spalten auseinanderbricht, so zeigt es sich, daB sie eine klare stufen- 
artige Struktur haben, wobei die Kanten der Stufen parallel zur Messer- 
schneide gelegen sind. 

4. Wenn man mit einer Sage einen Steinsalzkristall so aussigt, da8 
seine kiinstlichen Seitenflachen senkrecht zur Oktaederfliche stehen, und 
ihn dann auf dem Ambo mit einem Messerschlag in der Flache (111) 
spaltet, so zeigt sich, daf die Spaltungsoberflache eine pyramidale Struk- 
tur hat, die deutlich mit unbewaffnetem Auge sichtbar ist. 


Tomsk, Physikalisches Institut der staatlichen Universitit. 
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den Typus D, und D, gegeben. Die Theorie beruht auf der Existenz zweier 
verschiedener Liésungen der Bewegungsgleichungen eines Elektrons um ein festes 


die Bewegungsgleichungen eines Elektrons unter dem Einflu8 eimes an- 
ziehenden festen Zentrums (Ion), und eines iuBeren konstanten magnetischen 
Feldes zwei verschiedene spezielle Lésungen. 


ursacht sind, geniigen folgenden Differentialgleichungen ”) 


Fine mogliche Erlauterung des Zeemaneffekts vom 
Typus D, und D.,. 
Von Felix Joachim vy. Wisniewski in Lazin (Polen). 


(Eingegangen am 28. Marz 1927.) 


wird eine Theorie des Zeemaneffekts fiir kleine magnetische Felder und fir 


Zentrum und unter der Wirkung eines magnetischen Feldes. 


Wie in einem friiheren Artikel’) vom Verfasser gezeigt war, haben 


Die Stérungen da, dy, dz, welche durch das magnetische Feld ver- 


x 2 2 
ry, € 20 ; € 
mex —= — ~a (1— 3 cos? wt) da +3 — cos@tsin@t.dy+ —- H,ra@ coset, 
yr c 
e2 2 
sh ay e e 
moy = — = (1—3sin at)dy+3 7a coset sn@tdxz+—- H,r@ sinowt, 
€ 
5 
te; e € ; 
moz = — = dz2—- H,r.acosat. 
r C 
5 F 
weil hier 
‘ ‘ 1 
H, = 0; «e=0; x=recos@t; y —rsinwt 


gesetzt ist und die Relation 


M co” = — 


beriicksichtigt worden ist. 


Da in dem uns hier speziell interessierenden Falle der Stérungs- 


ausdriicke der totalen Energie eines kreisenden Elektrons, die zur Bahn- 
ebene senkrechte Stérung dz nur als GréSe zweiter Ordnung eingeht und 
deswegen unberiicksichtigt bleiben wird, so kénnen wir die dritte Diffe- 


rentialgleichung A fortlassen und uns allein mit der Lésung der zwei 
ersten beschiftigen. 


1) ZS. f. Phys, 41, 385, 1927. 
*) Ebenda, Gleichungen (x) und (A). 
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Diese Gleichungen haben zwei verschiedene spezielle Lisungen: 


en. es Loe; 
Je Of => 1 -t.sinat; d¥= —Z 7, “t-00s wt, (a) 


welche einer Prazessionsbewegung der Bahnebene des Elektrons um ihre 
Achse ¢ mit der Larmorschen Winkelgeschwindigkeit 


IW eH; ; 
do = — 2 Sa (a’) 
entspricht. (Der Bahnradius r bleibt unverandert dr — 0.) 
i i,t 1 ALP 
2 LASS years Se Scen Ot: 2 aan a) ain wt: (B) 


Dieser Liésung entspricht eine Anderung des Bahnradius r um die 


GréBe 
or SS ae as AP (B’) 


wahrend die Winkelgeschwindigkeit @ unverindert bleibt 
Cit. 0. 


Der Kiirze halber werden die erste Liésung als o-Lésung, die zweite 
Liésung als 6-Lésung und die entsprechenden Bahnen als %-Bahnen und 
B-Bahnen bezeichnet. 

Der Energieausdruck E der gestérten Bewegung lautet, wenn die 
ungestérte Bahnebene die xy-Ebene ist, wie folgt 
a 


(w+ Oa)? + (y+ Oy? +0272 


E= 5 [G+ da? + G+ dy)? + 02] - 


Durch Reihenentwicklung und Fortlassen der Stérungen zweiter 
Ordnung erhalten wir 


=i 


2 
E =P 4+ Pat + 279% + 2 @do+ 2ra*dr] + - dr, 


weil 
sdaxtydy =r.or; #@+y4+ 24+ 22rdx-+4 2y0y) 
=Pf4tpr@?t 2rdr+ 2rada+ 2rw’ dr. 
Fur den hier betrachteten Fall der Kreisbahnen haben wir 
Or =—0; z¢=0, 


woraus fiir # folgt 
2 2 


B= ™ (Pa? 4 2x? odo + 2r0dr) + Gor —— (B) 


912 Felix Joachim v. Wisniewski, 


Durch Einsetzen der Ausdriicke («’) von dr und 0@ 


-1 é 


or = 0 O00 SIE et 


2 


in den Ausdruck von E, erhalten wir fiir die Energie E,, welche den 
o-Bahnen entspricht, 
Tia ene, 


i — EE, — Hy. 1. (a’’) 


° An me 


Durch Einsetzen der Ausdriicke (f’) von dr und d@ 
1 roa 


i es Bee Ce ee 
Dune iC 


in () erhalten wir fiir die Energie Es, welche den 6-Bahnen entspricht, 
folgenden Ausdruck: 


Se ake 


Ky = E,—3— —_-H,-m, (B") 
wo ‘ 
i, — . 7 ot — = 
gesetzt ist und die Relation 
mr? @ = - (n Quantenzahl) 


beriicksichtigt worden ist. 


Wir bezeichnen durch n, die aiquatoriale Quantenzahl. Da m die 
azimutale Quantenzahl ist, so haben wir gemaf der Quantentheorie 


Zz 


vad 


n 
st (n, <n). 
n = 


Durch Einsetzen dieses Ausdrucks in (#) und (8”) erhalten wir: 
1. fiir die Energie der w-Bahnen 


me @ 
‘Ee SS 73 a . 
oe 4a me AG 
2. fiir die Energie der 8-Bahnen 
hare 
pep — —H.n,. 
p ot 3a me te 


Wir bezeichnen mit H’ die Energie, mit nj die Quantenzahl der Ur- 
sprungsbahnen und mit Z” und nj die Energie und Quantenzahl der End- 
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Fir die Schwingungszahl y der emittierten Strahlung haben wir 


bahnen. 
dann nach N. Bohr: 
TE = 
oy h 
Wenn man weiter 
Vo wd Ey 7 0 


setzt und vy — », mit Jy bezeichnet, so folgt 
Fpype (f'—- Es) = (E” — Ej) 
v 


Bei Berechnung von 4y sind folgende Falle zu unterscheiden 


1. Die Endbahn ist eine «&-Bahn. 
a) Ursprungsbahn eine 6- Bahn, 


Av = +(F 0 —m). 0. (1a) 
b) Ursprungsbahn eine «-Bahn, 
Ay = + (Mm — ng). 0. (1b) 
2. Die Endbahn ist eine B-Bahn. 
a) Ursprungsbahn eine 6- Bahn. 
4 
A ee (my — no). 0. (2a) 
b) Ursprungsbahn eine «-Bahn, 
(2b) 


4 
y= +(m—Fn").0, 


Won 
ee ey aie oe 


gesetzt ist. 


Diese Ausdriicke von 4v ergeben fir my — 1,2, und my = | alle 
Komponenten des Zeemaneffekts vom Typus D, und D,. 


Fir 4y/0 haben wir némlich folgende Zahlen 
(1b) mes) a) (2b) 

2 1 2 1 2 
ae ts Peg by OF 


a). 
eee. Sa ie 8 


Meee 
re ts Ie 


n' [nl 
Av/0 
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wihrend fir die Aufspaltungsterme p und s der D,- und D,-Linien ge- 
messen wurde: 


D, D, 
A eT 
p ) p s 8 
Arvj0. L332 be NEE 


Also fiir die D,-Linie entspricht 


dem p-Terme die Kombination . . . (2b) m5 2Y ly 1, 


c Set BR, ” 
pS ae . P oa MPa)” tgesere, ates 


ll I 


und fiir die D,-Linie entspricht 


dem p-Terme die Kombination . . . (1b) my = 1 ny = 1, 
, ersten s-Terme die Kombination (la) mm, = ‘hy ee 
, zweiten, , i : (1b) 4 == 2 gee 


Aus dem Vorstehenden folgt, da8 eine Theorie des Zeemanefiekts 
vom P,- und D,-Typus fiir kleine magnetische Felder lediglich auf dem 
Boden der Mechanik, Elektrizititslehre und Quantentheorie méglich ist, 
ohne fremde Zusatzhypothesen zu bendtigen. 


Druckfehlerberichtigung 
zu meiner Notiz ,Uber die Strahlungsreibung in der Quantenmechanik“. 


Von Guido Beck in Wien. 


Auf Seite 87 (Band 42) ist in den Formeln (3), (4) und (6) sowie in der 
Formel in der sechsten Zeile von unten der Buchstabe W durch N zu ersetzen. 
In der Formel (5) ist statt N zu setzen N,,—;» 8° daB® (5) richtig lautet 


n 
TA) Sh Nie 
i=] 
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